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Vorwort. 


Dio YOrliegGudo Monographio libor Formaldohyd zerfiillt 
in zwei Teilo. Im orston hab© ioh die Literatur tiber die 
Gewinniing, die Eigenscliaften, die Anwoiiduiig und dio XJuter- 
suohungsmothoden dos Fonnaldehyds, soweit sie inir zug^ng- 
licb waren, zuBammongeBtollt, kurz, diosor Toil boi’iclitet aus- 
sohlioBlioh Ubor dio Foi'SolmngsorgebniBSO niidoror. Dor zwoite 
Toil enthUlt moiue oigonon Arboitou Uber dio Qowinnung von 
Formaldohyd und ForinnliulOBimgon, sowio Ubor dio Darstellinig 
oiniger nouor KoudouBationsprodukto des B'ormaldohyds mit 
vorsohiodenon Stoffon. Dioso Arboiton sind zum Toil in don 
lotztou Jahron im Journal dor russisohon pliys.-ohomisolion 
Gosollschaft verblTentlicht wordon. 

Soit dor Entdockung des Formaldeliyds durcli Hoffmann 
Bind 40 Jabro vorgangon. Man findot koinen zwoiten Korpor 
in dor organischon Chomio, welclior oino so wiohdgo Rollo in 
dor Syntlioso apiolt und zugloich in dor Technik und in dor 
Modiziu 80 violfach angowoudot wird. Ioh will nicht unorwilhnt 
lasaon, dab dor Formaldohyd wogen dor Bedoutimg, welcho 
ihm im Pfianzonlobon zuzukommon schoint, unsor grObtos 
Intorosao vordiont. 

Von Jahr zii Jahr orwoitort sioh das Vorwondungsgobiot 
do8 Formaldohyds und wilchsfc dor Bodarf an diosom Stoll'o. 
Dahor atoht auoh boi uns in RuBland dio Frago betrolloud die 
toohniaoho Horstolluug dos l^ormaldohyds auf dor Tagesordnung. 
Dios voranlaBto mioh zu Untorsuohungen Ubor dio Umwandlung 
von Methylalkohol in Formaldohyd und dio Gewinnung von 
Formalin. Dor in diosom Buoho vorgoaohlagone Apparat und 
das hior boschriobono Verfahron orsoboinou in dor Litoratiir zum 
eraten Hub es ist dies das Ergebnis moinor zwoijUhrigeu Arboit. 
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Vorwort. 


Ala das Bucli bereits abgesohlossen warj und ioh mit den 
Korrekturen und Ergknzungen bescha,ftigt war, erscbien Kus- 
nezoffs Broschiire ilber Eormaldehyd. Dioaelbe beliandelt 
den Gegenatand nur kurz, nioht ausfulirliclier als die deutacben 
BUoher yon Goldaolimidt und yon Vanino-Seitter. 

loll bitte meine Leser zu entschuldigen, falls ick auf dem 
Gebieto der Verwendung des Eormaldeliyds etwas Uberaehcn 
babon aollte, und gebe mich der Holfnung bin, daB mein Buch 
bei jenen, welobe siob fUr die Herstollung und Verwendung 
dieses Stoffes intereaaieren, sympatbisobe Aufnahme finden wird. 
Kostroma, im September 1908. 

J. E. Orlotf. 


Vonvort dos Ub ersatz ers. 


In der neueren Literatur fluden siob, abgeseben yon 
Trillats L’oxydation des alcohols 'par I’aotion do contact und 
einigen Patentsobriften, keine Mitteilungen, welolie fllr 
teobuisobe Gewiunung des Pormaldebys von unmittelbarem 
Woi’te wilren. Die Arbeiten J. E. Orlo.ffs, welche in der 
Chomiker-Zeitimg in den Sitzungsbericbten der Russiscben 
physikalisch'chemisohen Geaellscbaft kurz erwbhut waren, er- 
regton daher das Interesse allor jener, welche sioli mit der 
Kabrikation yon Pormaldebyd bescbMtigeu, und es scbien 
wUnschenswortj sie durcb die Ubertragung ins Deutscbe einem 
grbCeren Kreis von Chemikern zug^nglich zu macben. Enter- 
dossen batto Orlolf seine Arbeiten in einem Bucb vereinigt 
horausgegobeu und ibuen eino Zusammenstellung der bisborigen 
Literatur ilber Formaldehyd vorangestellt. Ira Deutscben siiid 
zwar bereits abnlicbe Zuaammenstellungen von Hess, Gold- 
schmidt und Vaniiio verbffentlicht wordeu, doch beliandelt 
keiner don Gegenstand mit gleicher AuafUbrlichkeit. Jeno 
Kapitol, welche die pyrogenetischen Kontaktrcaktiouen im all- 
gemeiuen zum Gegenstand baben, siud aiiBer filr die tbeo- 
•rebiscbe Cbemie vielleicbt aucb ftlr manchen Zweig der Teohnik 
von Bedeutung. 

Wien, im Februar 1909. 

J)r. Curl Kietiiibl. 
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Ereter Teil. 


I. Darstollnug und Eigojiscluirteii dea Formaldeliyds. 


Darstollung dos Fortnaldohyds. 


Dor Foniiuklohyd wurde 1807 voii Hormaiiti eiUdockt.') 
Ill ftllon Haiidbllcherii dor organisclion Olioinifl fiiidot sioli dio 
UoHohi'oibiing dos Vorsuohos, boi wolcdioin oiiio vorhor zur Glut 
ei'hitufco Platinspirale init Mothylalkoholdtlinpron in Borllhrung 
gobraoht wurdo. Dio Platinspiralo orglllht, solunge Mothyl- 
ttlkoholdilmpfo darnbor hinstroiolioii. Das GlUlion der Spiralo 
i8t durcli dio Umwnndlung dor Dtlmplb von OH 3 (OH) in OH 0 
boi Gegonwart dos Sauorstoils dor Luft voriirsacht. Don Um- 
wandlungsprozoO aolbat drllckt man in ibigondor Woiso aus; 

CflglOH) -I- 0 == CH,0 + 1-1^0. 

Holmann golang os boi seinon Vorsiiclien, mu- oiiio kleino 
Mongo Formaldoliyd zu isoliorou. Nach soinom Vorfahren wird 
Motliylalkoholdampf gomisclit init Liift durcli ein auf dunklo 
liotgliit orhitztes Platinrolir goloitoL Armaiid Gautior zoigto 
imio audoro Vorsuohsanordming, boi wolclior dio Motliylalkoliol- 
dampfo durcli oiu liorizontalos Eohr gofUlirt wordon, das in 
oinom Schwofelbad orliitzt wird. 

Loow und ICablukow bomllhten sioh, das 
Hoimnnnacho Vorfahren ftlr dio Gowinnung grilBoror Mongon 
hormaldohyd in gooignotor Woiso umziiiindoni.'^) Am zwcck- 
mllOigsten ist dio folgoiido Anordniing: Durcli Mothylalkohol 


') Ann. 146 (1807), 867; lior. 11 (1878), 1080, 
ni ^V^0*''16(I882), lOaO; 10 (1880), 017 ; 10 (1880), 2188; Jou 
Uli. 33, 828; Jouni,i'U8S. pliys.-cliom. Goa. 1882, lO-i. 


ni. f. pr. 


Orloff, PormttldoUyd. 
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Davatellinig nnd Eigeiiacliaften dea Formaldcliycla. 


70U 45—60" C. wire! Luft durcligeleitefc; die Misohung von Luft 
und Metliylalkolioldampf wird durch ein Kupferiietz von 60111 
Liinge clurcligesaugt, welches sich in eincm mil(5ig orhitzton 
zylindrischen Rohre befindet. Das Reaktionsprochikt saminolt 
sich in einem Kolben, der aiif einem Wasserbad orwilrmt wird 
und selbst mit einem zweiten, mit Eis gekllhlton Kolbon voi'- 
bunden ist. Wenn vior Fhnftel des Ausgangsmateriuls vor- 
dampft sind, wird das Reaktioiisprodukt bei mbgliohst tiol'oi' 
Temperatur verdichtet. 

Tollens stellte fest, dab die Ausbeuto von der Tomporatiii' 
des Wasserbades abhing, in welches der Kolben mit dem 
Methylalkohol eiugesetzt war, d. h. mit anderen Worlon von 
dom Mengenverhaltuis des Methylalkohols und dor Lull l<h' 
erldelt die folgondeii Resultate; 

TomperHtuv des WnsBevbadoa Auabouto im 0IT,0 
22—82® 17,05 

88—14® 28,9 

46—60® 81,16. 

Naoh den Beobaohtungen Tollens’ muD Kupfor zur Ein- 
leitung der Renktion weit lifther erhitzt werden ah Platin; abor 
bc,ti‘ell’ 0 nd die Temperatur selbst, bei welchor der OxydationK- 
proiieB verliUift, und liber die Geschwiudigkeit des Gasstroiiis 
im Reaktiousrohre, teilt dieser Porscher nichts mit. 

Tollens konstruierte eine Lampe, urn die Bildung von 
Fonnaldehyd und Metliylalkoliol als Vorlesiingsversuoh zu 
zeigen; seine Methode ist eine Abart der Hoimannaohon 
Methode, uach welcher durch ein Gefiib mit Methylalkoliol 
Luft durchgeleitet und das auf diese Weise gebildete Gemiscli 
ohuG Piamme durch Bertihning mit eiiier vorlier orhitzton 
Platinspirale verbranut wurde. 

Loew ersetzte das Platin durcli Kiipfer und errelclite 
weitaus bessere Ausbeuteu. 

Zur Gewiunuug von Fonnaldehyd wurden znlilreiciic 
Dampen vorgeschlagen. 

Trillat fiilirt die Methyldilmpfe durch enge Jiolirungoii 
in eiu weites, mit der Koutaktmasse gefiilltea Kupforrolir, 
welclies von auBen erhitzt wird. Der Saucrstoil' der Luft,' 
welclie mit den Methylalkoholdilmpfen durch das Rohr gosaiigt 
wird, bewirkt die Oxydation (D.R.P. 65 170, 81020), 


Dai'fl(ollung doB Formaldohycle. g 

119,^22)°^'*’* konskuierte iUmlioho Apparate (Compt, rend. 

Ala icli iiaoh Boendigung dea experimentollen Toila moiiier 

lot n.ildeijd (sielie do,, zweiton Toil dioaoa Biiolioa) dor Eus- 
aiaolmu pliyaikaliaoli-ohomiaohou Goaollscliaft in St, Petersburg 
neruber zwei Benehto vorlegte, orsohicn die Brosohtlro von 

Daratelhmg, seine 

Obwol.l dioso Brosebtlre r.« don von ,nir unterauol.ten 
^ingen nicbts Nones brachto, mnB icli dool, anflibron, daB dor 
VeUasser, bewogen dureb die Unzulilngliol.keit ,ler in dor 
B emtur vor.a,|doncm Date,, ilbor den quantitative,, Verlauf 
0 'o,'nu,ldobydb,ld„ng, aolbat eino Eeil.o von Verauel.en a,.a- 
liU to von wolebeu einigo rooht gUnstigo Auabouto gabon, 

Nul 'n ,dlto“ “ " 'a'*, “"geg«l>o..o Versueh, 

„i iBtc bo, seiner Arliuitaweise, won,, diirob oi,i Eolir von 

leni Durobn.esser 20-iii)„„,„ L„|'t in 1 Minute diu'obgeflll.rt 

wurdo,, (die Lilnge dea orhitv.ten ICoutakts war 7o.„), .iomliol. 

. Vollkoiumon kolilonoxydlroior li'ormaldeliyd soli dui'cl, 

w™S; {“.ep.^sTiS 

(' H O '^lilormetliylossigaiuireeater 

(Miebaol)P) " “‘■'"'“■“t wird 

Nacli Scl,lltr.e„borger bildet siol, i<’or.„aldol,y.l beim 
Inliitzoi, von Atliylon and Sauorstoll' auf d0()» C Dios iat 

J'ornor ontatoht Formaldohyd boi dor unvollstilndigou Vor- 
brennung von Athylnitmt (Fratesi)S). Ameisonsauior Kalk 
gibt bom, Gluhoi, Motliylalkohol und Fonnaldohyd *) 

Be, dor .Eibiwirkung der oloktrisclion Entladuiig auf oiii 
Gomonge von Suinpfgas und Saueratolf orhlllt ii,L nobou 
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DuiBtollung mul ElgonBcImftcn dea PomaUlohyda. 

Amoisonsauro goringe Mongeu Formaldehycl; dieselbe Krsoliei- 
mmg tritt boi dor Einwirkung von Ozon aiif Leuchtgae auf 
(Maquonno). 

WoliP) erhiolt Formaldehyd, als er uiiter Kllhlung 1 Vol 
Mothylal mit 2 Vol. konz, Soliworelsauro vermiachte imd lang- 
aam 2 Vol. Wasser zufllgto. 

Wird fouchtos Chlorgaa im zeratreuten Tagealicht durcli 
99,5 proz. Mothylalkohol durcligoloitet, so bildot sich nua dioaem 
Eormnldohyd; ala Zwiachonprodukt wird dabei aymnietrisoher 
Diclilormothylilther erhaltou : 

20H,C1(0H) = (GH,01),0 + H,0 
(CH3Cl)aO -h HgO = 2HC1 + 2011^0. 

IfintliiUt dor Methylalkoliol viol Waaser, ao vorlauft dio 
Ronlctioii explosionaartig (Broohet).'*} 

Eormaldobyd ontatoht auoh boi der Elektrolyae voii Glykol- 
alLuvo iukI GlyzerinallurQ (v. Miller).'^) 

Die Bilduug von Formaldohyd iu geringor Menge wiirdo 
lUKih boi dor Eoduktiou von KoblonslUire duroh Palladiuiii- 
wasaorstoir boobaclitol:. :i.)a dio Assimilation dor ICohlensaurc 
duroli die Pllanzon die Hauptbodingung I’llr die Exiatenz dos 
grlluou Plliuizonoi'ganiemna isl, iat dio erwillmto Reaktion von 
grdJitoin IntorGaao I’llr die Pllauzenbiologio (Jiihn,'^] Baoh).“) 

Das Verfabroii von Glock (IJ.RP. 21523, 109014) grUndot 
sicdi auf dio Oxydation von Metban diirch LuftaauerstoF (go- 
nauo Ileaobreibung a. S. 21). 

IpatjolT^) leitGt dio Mothylalkoholdilmpfe durch oin zur 
Rotglnt orhitztoBbkaonrohr uiul orhiilt dabei bedoutende Mengen 
lAirmaldobyd (bis 25 "/^ des augowandton Metliylalkohols), wilh- 
rond gluiclizeitig broniibaro Gaso ontstohen und das Rohr aioli 
im Jnncj'ii mit oinem Kohloanllug bedeckt. 

Das VorJiihmn von IClai- (D.R.P. 21278, 208274) wird 
S. 18 gojianoi' beachriobon. 

Porjodacol-on und Natroiilaugo gaboii Fornuildoliyd (Pora- 
toiior und Loonliardi),”) 

‘) Hull. 8()i!. iiliim. I'ai'iH, lil, ZOa. jq (iHHflJ, 18-il. 

“) Oompl.. nn.l, 121, !!!». <) Bor. 27 (18114), 407. 

"j Bnr. 22 (IHHip, 1)89, «) Oompl, ronil. 110, 1089. 

•) Joiirn. rims,, pliys.-clioiii. Ohh, 1002, 192; Bur. 34 (1901), 598, 

") (h\y.z. uliiiii. it, 18, 2, 298, 


Ddi-Btollung dofl Fonnaldohyda. 5 

Ei’ne wasserigo Lysuiig von salzaaurom Allylamin, wolohe 
cinigeZoit iiiitOzon behandolt wurde, wirkt auf Fehlingsclie 
J-08ung stark rcduzierend: ein Bowois, daB Formaldohyd ab- 
gespalton wurdo; gleichzeitig Iritt auch Wasseratoilfsuperoxyd 
auf (C. Harries mid E. Eeichard).^) 

CH,:GH.CH,.NI-I, + 0, -1-1^ = 

CH ,0 + OHO.CH^.NH' + H3O3. 

Asyinmetrischos Diplienylatiiylen soheidet bei liiiigorem 
Stohcii omen weiBon Niedersclilag von Trioxymetliylon aiis uml 
gteiclizoitig tritt deutlichor Formaldehydgenioh auf: 

{G,n,\G:0E, -h 0, =. (CJ-rj^CO -h CH^O. 

Sohon frlUier beobauhtete Grignard die glciolic lOrsolioi- 
mnig boi «-MethyI.Styrol mid Tiffeneau 

IJ01 einor gaiizen Eeilie von «-alkylierteu und «-aryliertoii 
Wtyroleii. Dieso Eeaktioii oriuaort an die Spreiigung ilor Doppel- 
bindungj wio sie Harries niit Ozon durcliflihrt.'^j 

Atkinson und Durand^) erluelton boi dor Untorsuehmig 
lltliorhaltigor Arzneimittol auf Metliylalkohol iminer starke 
Formaldehydroaktion; dcr ForimUdoliyd lioB sich aowohl am 
Geruoh erkonium, als aiudi luit MiJi'jihinscliwGfelsiluro naeli- 
woisen. Da nioht aiiKimeJimen war, daB alb Arznoien niit 
Metliylalkohol gefiUscht waren, wurden mit reiiiom Ather Ver- 
sucho angestcllt: bei der Oxydation init gltiheiidom Kupfer- 
oxyd ontstand Foniialdohyd. Das Eosultat war boi zaiilreiehon 
Proben, welclie von den angesehenKten Fabriken goliofert 
wurdcii, das gleioho. Die Rcnlttion lilBt sieh duroh die bigoiide 
ftleicliung ausdrlickon: 

{Oal-r^l^O -h dCuO dGIl^O -h 4 Uu -1- II3O. 

DaB Platimnolir ini Simie dioser Gloiohmig oxydiorend 
wirkt, war sohon frtllior bokaimt (Waits, Dictionary of Che- 
mistry). Da aber das orhitzte Kupfernotz gewiihnlioh zum 
(jualitativQu Nachweis voii Metliylalkohol dioiit, wandton die 
boiden Forsohor ihro Anfmerksainkeit dcr oben erwiUiiiten 
Eeaktion zu. Trillat bortlhrt dieso Frago gloiohfalls in 

‘) Bor. 37 (1004), OIG. •>) Bor. 37 (11104), 1440. 

") aVansHot. Amor. Chem. Boo. 29. Doz. 1005; Zcitaclir. 1’. aiieow. 
Ohem. 1007, 70. 


6 


Daretellung- uiiij EigoiiBcbaften dos' Formaldehyds. 


seinem Bucliei Oxydation des alcools par Taction do contact 
{S.- 108). Als Kontaktaubstani! bonutzte or eino kleiuo Platin- 
spiraloj als Oxydationsraittol diento der Luftsauerstoff, . Nicht 
nui’. bei AthyUlther, sondorn aiicli bei Aceton, Acctaldeliyd, 
Ulyzeriii mid Athylenglykol fand sicli unter don Oxydationa- 
produkten Fonnaldehyd. 

Dfe Versuche Trillats Ubor die Oxydation von Hethylalkohol 
zu Formaldehyd.^) 

-Da Trillat seine Versuche auBerordentiich genaii be- 
sohrcibtj will ich dieselben etwas eingebender bohandcln. Mit 
den SchluBfolgerungen Trillats bin iob jedoch in mancher 
Hinsiolit nioht einverstandon; aufierdem hat Trillat die'Re^ 
aktion imv in qiialitativer und niebt in qiinntitativor Hinsicht 
nntorsuoht. 

„Wei’cleii Muthyldampfe", aclireibt Trillat, jjgemischt'ttlit 
Luft tlber eine erbitzte Platiuspirale Oder ilber einen erliitzten 
Zylinder aus Kupfergaze goleitet, so ist, wio der Vefsuch leliH, 
die ZusammonBotzung der Kondensationsprodukte oine kuBerst 
weohselnde.*' 

„Die qualitative Analyse zeigt, daB die FlUssigkeit aus 
Wassor, Methylalkohol, Metliylal, Pormaldehyd und ein'er'ge- 
ringen Menge saurer Produkto besteht. Die quantitative Analyse 
zeigt, dafi die Menge dos Methylals zwischen 0 und 50 Prozent 
des Pormaldeliydgehalts schwanken, und daB die Menge dos 
Pormaldehyda bis aiif Null sinken kann.« 

jjEs ist dalier solir interessant, die Ursaclien dioser 
Sohwaiilcungen festziistellen; denn die bier gewonnenen Eesul- 
tato kOniiton fiir das Studium der Oxydation auderer Allrohole 
als Grundlage dienen.'^ 

„Nicht weniger interessant ist es zu erforacben, ob die 
Motliylalkoholdampfe iu Abwesenlieit von Luft durch die bloBo 
Kontakfcwirkung der Platiuspirale in Pomaldehyd ubergolion 
kSnneu.'^ 

jjDrittens wilre noch wichtig, den Einflufl der Feuclitigkoit 
auf den OxydationsprozeC zu studieren. Tollens und Loew 


b Trillat, Oxydation des alcools par Taction de contact. 


Dio Vereucbo Trillata. 
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rielimon in iliroii Bctmclitungou ubor dio Konstruktion oinos 
Apparats zur Oxydation von Metliylallco])olclilm))ibn ontscliiodon 
don Staudpunkt eiii, dnfi dor Wassergehalt dos Alkoliola don 
Prozeb iingUnstig booiiifliisse." 

„Viortens wtlro es niit/dich, die Bedingungeu fcstzustolleii, 
untor wolchen der Platiudralit ergliiht.“ 

„Endlich mlisaen wir mis nocli darllborEechenscliaft goben, 
ob die bei uiiseren Vcrsuclien beobachteton Oxydationsersohoi- 
iinngGn aucli dnreli aiidore StolVe ausgeldst werden koniion, 
welohe aonst boi lioher odor niedrigor Toinperatiir als Kontakt- 
subatanzGii wirkeii.*’ 

jiWir kbnuen daber die zii Ibaondon Fragon I’olgoiidor- 
mabeu zusanimenfnsaQn: 

1. Die Produkte dor Oxydatioii boi voi’sehiodenor Tcm- 
]H!i'aUir dos Gnsgeinischos und boi vorscliiedonoin lOrbitzmigH- 
grad dor Kontaktaubstanz. 

2, Die Wirkung dor Liil't. 

)). Dor EinOuii dos Wassorgoluilts aiif don Oxydationa- 
jirozof.^ und auT das ICrglUhen dos KontaktklirporH, 

•I. Dio Wirkung versolnodoiior KontakiHubsLanzon auf 
Mothylalkoholdilinplb/' 

„Dio Oxydationsprodukto. Wiodorliolt iiubon wir in 
unaoron irOlioren Arboiton darauf hingewioson, daB boi dor 
Bildnng von Formaldoliyd gloichzoitig Nobenprodukte ontstohou 
wio: Mothylal, lOaaigsiUiro' usw,'* 

„UntorRuclion wir kilul'liclio ForinaldohydHisung, auoli 
Formol odor Forinalin goiiannt, so liiidou wir, daB dioaolbo 
grbikrc odor geringorc Mcngen iMotliylal onthillt und gegen 
La<;kinu8papier schwacli sauor roagiort.'* 

jjVoreuch. Wir wollton dio J^odingtingon I'ostHtolloii, untor 
wolclion aicli dioao l^ostandteilo bildon und dio Toniporatur, 
woloho ilire Bildnng bogUnstigtd' 

„Z\i diosom Zwooko loitoton wir Ubor oino Platinapiralo, 
wololio molir odor wenigor orliitzt war, oin Gemisoh von Motliyl- 
dllmpfen und Lul't und untorzogou dio Eoaktionaprodukto dor 
Aualyao." 

„Wir nrboitoton boi 100—200*’ C., boi diinklor Rotglut 
(oa. 400“ 0.), bei kirsohrotor Glut (oa. 600" 0.) und boi holler 
Rotglut (oa. 900" 0.).*‘ 


8 Darstollung imd' KtgonBchaften tlos Fovmnldoliycls. 

T nfi VersucliGn loitotoii wir das Dampf- 

A » r" ,' ““ Rol"’, welcLes in ninm 

Aabostscln-niik oingonot/.t nar, der clirekt mit oiner fflammo 

01 Intel ivurdo. Dio Prodiikto wnrdon in Plnsclien kondensiert 
wolcho niit Eis goltUlilt waron" (s. Mg. l). ’ 

Mothylvei-dampfer (von 100 com Inlmlt) bofand 
Hicli Qin Absorptionsapparat fttr ICohlenailure.'* 

„Ala Vorlagon dienton: 

Knll.^ '^'^1 w*" Kocliaal/, gokUlilte Kolbon; 2. oin 

tntUon Natronlango besclHcIct war; 4. ein Kolben, wolcher 
Nationlaugo entlnelt, urn die KohlensEure dor Luft zu ab- 



Fig. 1. 


aorbioron, wolcho von dor Waaaerstrahlpumpo lior zutrotoii 
konnto/' 

„Boi jouon Voraiiolion, wolche mit gUlhoudem Platin aua- 
goiOlirt wurden, wurdo das U-I'brniigo Bohr durcb ein gorados 
ovHotzt, wolohoB die PlatiuBpirnlo zwiscJien zwei Zylmdorii aus 
Kupforga/,0 eingGSohloason oiitliiolt imd mit einom Kuliler go- 
knhlt wurdo. Dio Anordnung dor Kondensatoron blieb unac- 
llndort (0. Fig. 2 ). “ 

,d>orMot]iy]allto]iol wurdo in doiiKolbon oingGsetzt, dio Duft 
wurdo angosaugb imd gloiclizeitig die Platinspiralo aufdio out- 
Bprochondo GlUhtomporatur gobraoht.” 

„Djo qualitafcivo iind qiiantitativo Analyse wurde naoh den 
Mothodou ausgofahi’b weloho weitor union boi der guantitativen 


DIg Voreuclio Trillnta. 
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HoBtiiiimung dos Fonnaldeliyds und des Mctliylnls bcscliriobon 
sind/f 

jjKrgobilia: Die Vorsucho wurden mit je 60 com Mut]i}'l- 
alkohol auageftllirt niul gaboii die iblgeiiden ResuUato: 

1. Dio Oxydation doa Motliylalkohols geht aohoii boi 
Temperaturen iinter 200 « C. vor sicli. Baboi biiden sicb fast 
gar keine saureu Produkte. Dio Anwesonheit von Motbylal 
konnto boroita fostgostollt wordon, 

2. ]3oi dunkler Rotglut wird die Formaldeliydbildnng Icb- 
Iiafter, gleichzeitig wilehst die Mengo dea Metbylals. 

d. Bei kirachrotcr Glut golit die Bildiing von Formaldehyd 
und Alethylal zurbok, ^YiU^•o^ld dor Saiivogelialt wilolist. 



4. Boi liellor Rotglut goht dio Iforiiialdoliydbildiiiig woitev 
/.urUek, und die KohlGnailuremongo niinnit zu.“ 

,jl)io Wirkung dor Luff. Dioso Untoranehung ftllli niit 
dor vorhorgohonden znaanimen. In dor Tat, wird dio Sauer- 
stoffmongo vordoppelt odor vordroifacbt (naclidom dor Apparat 
auf don Durcbgang oinor bcatiramtou Ijiiftinongo oingostellt 
iet), so boobaohtot man aofort oine Erlibhung dor Tomperatur, 
und der Platindraht orroicht liollo Rotglut. Die Ziisainniou- 
Botzung dor Oxydationsprodukte ontapriclit den obeu ange- 
gobonon b’^illlon, Ea bloibt abor nocli dio Erage often, ob 
die Bildimg vou Formaldoliyd auch bei AusscliluB von Sauer- 
stoft eintritt." 
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Dnrstullung und 'Eigonocliafton doB' FornialclohydB, 


„l)iese iM’agG iat voii grolicm Intcrosso, WQil .aicli an aie 
(lio Erforachung dcr Bedinguiigen knltpft, unteiMvolcliGii Aldc- 
liydo ilbcrliaui)t oiitstohen/' 

„Zur Losung dioser Frago wurdo dcr folgendo Weg eiii- 
geachlagon: 

„Vorauch! Ein Kolbon von 100 com Iiihalt wurdo init 
c ionusch remem Mothylalkohol besol.iokt. Dorselbe warmit dcm 
obeii bescliriebenon Oxydationsapparat vorbunden, nur war zur 
A orlUitung dea Luftzuti-itta dio Basis des Bohres durch oin 
oiigeg Holir an eino Eeilic gekiildter, mit Wassor gefUllter 
Vorlagen aiigGscbloasen, woldio durch Tauchrohre mitoinandor 
vorbiiiidon waren. Um den Apparat in Betrieb zu sotzen, 
wjrd cler Kolbeu m oinem Wassorbad auf 30° C. orwarmt 
umi hierauf dio Wasaerstrahlpumpe angelnaseu. Dio Methyl.’ 
(Ulmpfo vcrdi'llngen rascli die iin System enthaltene Luft. Nnoh 
ca. 10 Mmiiton bringt man dio Platinspii-ale durch eiiion olok- 
trisciien Strom, zum GlUhon.“ 

,,Dio Dilinpfo kondensioreiv sioh in don mit Eis goIciUiUen 
Vorlagen, und nacli beondoter Operation bostimmt man den 
korjimldeiiyd- und don Hothylalgohalt dcs Produkts. 

v«..i Jo.fiO g Mpihylalkoliol 

^oidampit. Der Inhalt dor Vorlagen ontbielt d,7 g (IR Od' 

r r. kaim auch boi Aussclilu/i von 
Bidt bm Borlllining mit eiiior rotgliihondon PIatins])iralo toil. 
woiRo in Forinaldebyd itnigowandclt werdon.“ 

tics Wassera: Apparat zur Bestimmuug 
dor GltHitcmporatur des Kontaktlcorpers. Um den Ein- 
fliiB YOU Wassor auf dio Wirkung des. Pktinkontaktes zu bc- 
iirLmlmi, mbeu wir don Apparat in folgendor Weiso zuaaminon- 
gostollB' (8. Fig. 1): 

j.Versucli: Dor Apparat bestolit aus oinem Blochkasten 7y/i 
von 15 cm Hroito, 20 cm Hbhc nnd innerem Durchmessor voil 
0 cm. im Iiinorn dcs Kastons befmdot sich in DJ) eiu U- 
funiugoa Kol.r, dossci Eiidon im Deokc! ,1g8 Kastona ’stookon, 
wahaend del- o.ne Tnbua mit dm- Pumpe, dor andero durol, 
das Kohr A mit dem (toOiB A vorbunden ist.'*’ 

„Im Iniioni des U-f5rmigeii Eoliros bofindot sicli dio 
SpiraJo aus Platiudrnlit von 50 cm Lllnge und V mm 
Durohmeeser/' 


Die Vorsiicbo IVillats. 
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i,Um jede Expiosionsgefahr zu vormeidcn, briugfc muii in 
MM zwoi Pfropfon aus Kiipfergazo an, wgIcJio diclit in don 
Sclionkolu des Rohres sitzon." 

„Dio Teiiiperatur innerlialb dos Kastous, also die Tom- 
peratur, bis zu welchoi' die Plafciiispirale orliitzt wird, bovor 
aie die G-lUhliitzo eiTeiclit, zeigt daa Thermometer T. Der 
Platinspirale gegeniiber befindot sich oin rundes Sobaulocli Ky 
durch welches der Moment dos ICrgliiliens derSpirale beobachtct 
werden kann. Diosea Scliauloch ist durcli oin Glimmerbliittchoii 
mit Plilfo von Kitt dicbt vorsclilosseu, damit nicht oindniigondo 
Lnft den Gang dor Operation storo.*' ... 

„l)as langlieho Kblbclien A von 60 cent liihalt wird mit 
Metliylalkohol gomilt, ana wolchem die durch oin Saiigrohr 
angosangto Luft Dilmpt'o entwicl(elt,“ 

)J.)io ,I.)am|)le wej'den in eiiiem Klihlev kondonsiert \ind 
in Vorlagon aurgoi'angon, wolclio sich in // belindon. In J/ und 
M bofindcii sich zwoi Vorlagcii zur Alisui'ptioii von Peuchlig- 
Icoit und Kohloimilurc,'' 

i,Um den Apparat in (-Jang zu setzeiij saugt man Luft 
durch und erliitzt den Blcclikaalen mit oinom GasbrimncrA 
^ „Nacli oiniger Zoit (oa. 8td.) bloibt die Tomperatur des 
•tliormomotoi's konstniit und ilndort siolv nur bei Andorungon 
in dor Wilrmoquolle. In dieacm Aiigenblicko boobaclitet man 
durch das Schaidoch, ol) die Spirale ergliiht. Dabci tritt hiliifig 
oino kleiiie Mxidosioii auf, weloho dank der Anordnung des 
Ai)para.tos auf das Innere des Kontaktrolu's besclirihiltt bloibt 
und Much eriieliiich roduziert werden kann, wenn man fiir 
iniigliclist goringon Abstand der beiden Kuiil'eriifropfcii soi’gtr* 
,J)io Tomperatur wird so lange orhblit, Ihs die Platiii- 
spirale orgUllit, Hioraiil wird dor Versuch unlerbroolion und 
mit oinom iiouen Gomiscli von Motliylalkohol und Wassor oino 
iiouo Operation begoniiom Auf dioao Weiso wird nacboinandei' 
mit reinem Motliylallcohol und mit Mothylalkoliol von 0—90 “A 
Wassergolmlt goarbeitot.^ 

„Dor Methylalkoliol wurdo auf oa. 'JO'* orwllrmt, die Wasser- 
strahlpumpe fdrdorto ungofiUir 3 Liter Luft pro Minute." 

„Zunilclist kann man foststollon, dafi die Spiralo boi 
wasaorfroiom Mothylalkoliol untor 400*’ nicht orglliht, trotzdem 
die Oxydation der Alkoholdilmpfe schon lange vorher beginnt." 
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Daratellung unci Eigenecliafton cIpb Formnlfloliyde. 

,,Bei wassci’lialtigom Mfithylalkohol dagogen tritt das Er- 
glilhen der Spirale sclion viel frilhar ein uud cs bestobt eiii 
bcBtinimtes Yerhaltnis zwischen dem Wassorgehalt und der 
lemperatur, bei welcher die Spirale zu gllilieu begiimt." 

,jSchluBfolgerung. Entgegeii der Auffassuug zahlroiolior 
Chemiker beweisen uusro Yorsuche aiifs klarste, daB Gegen- 
■\vart veil Wasaer die Kontaktreaktion nicht verhindert." 

jjHls muB jedock featgehalteu werdea, daB die betreH's der 
Temperatur gewonneueu Eesultate nicht vorallgemeinert werdoii 
dUrien. Sie beziehen sick mir auf Vcrsucho imter bestimmten 
Bedingungeii, imd worden diiroh eino Reihe von Eaktoren wio 
der Durchmeaaer dea Platindrahta, die Goschwindigkeit des 
Luftstroma, die Temperatur der Alkoliolmisohuiig woaentlicli 
beeinfluBt/' 

„Aber wonn auoh bei einom Versuob einzolne Bedingungeu 
iinbestimmt bloibon, IkBt sioh dock daraiis ein SehluB zioheu; 
Wir glauben den Satz aiifatellen zu dlirfen, daB Wassor die' 
Kontakti’eaktiou nicht vorbindert, und niBoliten beinaho an- 
nebmen, dafl es dieselbe fOrdert." 

,,Diese Featatellung ist von luteresso flir die Pflanzen^ 
phyaiologie, da die auf Kontaktwirkuug boruhenden olieniiachon 
Prozease sicb in Gegenwart von Wasser vollzielieii, so daB 
unsere Verauclie gewisse Tlieorieu bestatigen, welcho Uber dieso 
Vorgange aufgestellt warden/' 

Ich babe die AusftUirungen Trillata in wortlicher tJber- 
aetzung wiedergegeben. Wie aus seinen SchluBworten hervor- 
pht, war Trillat mit den Arbei^pn jeiier Chemiker, wolchc 
Iriiher diese Frage atudiert haben. wohl vertraut, und dennooli 
ist er 111 beziig auf deu EinfluB des Waasergolialts zu ent- 
gegongesetzten Resultaten gelangt. Sein Hauptfehler liegt 
dai-iii, daB er auuiinmt, das Yerhilltiiis zwisclien Methylalkoliol 
und Wasser in der Miscliung aiis Dampf und Luft, wio sio 
sich beim Durchaaugen von Lul't durob den auf 40°C. erwarniten 
Ifctbylalkohol bildet, aei dasselbe wjo im urspriinglichen Melliyl- 
alkoliol Yor der Yerdampfung. So wlirde nacii 'J’riUat oin 
Methylalkoliol von 80 7, Methylalkoliol und 20 7„ Ybissor 
minpfe von der gleiohen Zusammensetzung eiitwickoln. Teh 
liabe zahlremhe Yersuclie mit Methylalkohol-Wasaer-Mischungen 
von Terschiedener Zusammensetzung auageftlhrt, indem ich 
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einon Luftstrom von ca. 2j6 Liter pro Minute (lurobsaugte, 
uud mioh dabei ttberzougt, daii das so gewonuene Gemengo 
von Methylalkoholdampf, Wasaerdampf und Luft Metliylalkoliol 
und Waasor niemals im gleiolion Verhllltiiis entliillt wie die 
llUssige Mischung, sondern iinmer an Metliylalkoliol reiolier ist. 
Selbst aiis 567oigeni Metliylalkoliol entwiokelton sich zunU-ohst 
in der eisten Stundo dee Versiiolies Diimpfo von mohr als 
90%. Iiii Vorsuoh 41 wurdou z. B. 529 g 54 iger Methyl- 
alkohol angewandt; diirch eiueu Luftstrom von 2,58 Liter pro 
Minute wurden in 75 Miuuten 156 g 81,r)7o*ger Metliylalkoliol 
vei’dampft. Versiich 30: angewandt 420 g 73,3 igev Methyl- 
alkoliol; durch oiiien Luftstrom von 2,466 Liter pro Minute 
wurden bei 45—45, 5“ C. in 1 7^ Stundeu 141 g (33,8 7^ der 
ursprtluglichen Mehge) 100 7„iger Metliylalkoliol verdainpl't. 
Versuch 35: 370 g 6H7„iger Metliylalkoliol; diireli oinen 
Luftstrom von 2,52 Liter pro Minute wnrdon in 75 Miuuten 
133 g (35,9 7o der ursprthiglielien Monge) i)3,83 7(,iger Mothyl- 
alkoliol vGi'dampft. [oh kbnnte aiis moirion zahlreiohen Ver- 
siiohen niohr als 30 Boispiele anfUhren, welche tlbevzeugeml 
boweiseii, dali dor Gelialt an Metliylalkoliol und Waasei’ in 
dom diiroli den liuftatroin entwiekolton Damplgeniiseli sicli im 
/iuaammenharig niit dor Dainpfteinperatur im Deplilegiiiator 
und dor Gesohwindigkoit dos Luftstroma merklioh iludert. Man 
kann aiis 50 7ois^*i^' Metliylalkoliol ein Dainpfgeniisoh ont- 
wickoln, welches 100 odor 99,5% Metliylalkoliol entlmlL. Da- 
hor ontspriclit das von Trillat konstruierte Diagramm durch- 
mis nioht seinon ychhi6folgernngeii. Was siiid Trillats und 
nieine Vorsuche? Niohts anderes als eine Do.-'tillation von 
Metliyhilkohol in oinem Luftatrom bei niedrigor Toniperatur. 
Ihoaolben Gesot/.o, woloiio fllr die Destination untor gewolin- 
liohen Bedingiingen geUeii, wollen wir auoh in diesoin Fallo 
anwondon (siehoSorel, La Distillation 139: Duolos’ Rosnltate). 
Trillats Schlnhfolgeruugon steheii /,u dioson im Widorsprueh. 
Die Bestiramung der GlUlitomporalur, wie Trillat sie ausfllhrt, 
entsprieht nioht dor Gltlhloinperatur doa l.Matina ziir Zeit dos 
Oxydationsprozosses, sondorn der Explosionstoniperatur des auf 
cine gewisse Toniperatur erhilzten Gemenges aus Metliylalkohol, 
Darapf und Luft. Talsilohlich kann das (■loinenge hoi einom 
boBtimmton yerhillliiis zwiscben Metliylalkoliol uud Smior.stoll 
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oxplodioren. wobei im Eohre eine Flamme erscheint, Dieso 
ei'hiUt^sicli^ einige Zoit und bringt den Platindralit zum Gliilion; 
doch ist dies mcbt die Gllilitemperatiu’ des Platindrahtes ju- 
folge des Oxydatiousprozosses, aoiidern die Fxplosionsteiiiperatur. 
Nur wenu dieses Glllhon sitili wilhrend der gauzen Daner des 
V 2 bis l-stiludigeu Versuclies erliielte, liiUten wir os liiev nii't 
dor Gllilitemperatiu' zu tun. Dios war boi Trillats Versuclien 
niolit der Fall. 

Ini allgemeiuen widerlegou dio Vorsiioho Trillats nicht 
die Siitze, welche frtiher von auderen aufgestelU wurdon, uooli 
boroclitigen sio zu don SohUiBroigerungGn, wolulio or selbst aus 
ilmeii gozogen hat. Ka aind qualitativo Vorsnolio, aus welolien 
inan kerne ScliliifJfolgerungon auf den qiiaiititativeu Verlauf 
ziolion daxT. Was jedoch aeinon Yorsuoh mit lOOVJgem 
Mothylalkohol botrifft uiid desseu Eesultat, dali nitmlich der 
Plathidraht erst bei Toinperaturen liber 400“ 0. ■ orglUht, so 
wav in diosoin Falle die Vovaucbsaiiordinnig nicht entsprocliend; 
wenigatens orliielb ich boi meineu Vorsuoliou mit Platiukontakt 
gaiiz audere Resultate. 

jiEinfhifJ porbser Kfirpor. Vorsiichsapparat. Platin- 
sohwari! wivkt nioht iminer in gloicher Weise: entweder fllhrt 
dev OxydafcionsprozeB nur zur Aldehydbildung, xvio wir spJlter 
sebon werden, oder es bildot sioli die entsprochendo Sbure. 
Die Aiitoron, welclio Platiiischwarz auwaiuUeiq gelangton nielit 
imnior zu donselbeu Oxydatioiisprodukten, woil dieBedinguugen, 
uutcr welclien die Vorsuche vorgenomnien warden, bei der 
Vcranderliehkeit der Faktoren, welche dio Eeaktion haupt- 
ahjChlieli beeiullussou, nicht die gleichen wareu.“ 

,jZu erwilbneu ist, dai3 die Bildung von Acetal (Methyhil) 
nieinals beobacbtet wurde." 

„Wir iviederholteu mit Platinschwarz eine groBo Auzalil 
der Versiiohe, welche wir rail der Spirale ausgefiihrfc batten, 
und konnten die viillige Aiialogie in den Eeaktionsprodukteu 
featatenou; Seliwaiikungen in der ■ Zusainmensetzung wiirden 
diirch dio wochseinde Ifengo dor durchgesangten Luft ver- 
ui'sacht.“ 

„Um don Verlauf der Oxydntion duroh Kontaktwirkung 
bei niedriger Toinporatur zu verfolgen, inuBto oin Verfabron 
ersonneu wordeii, welches orlaubie, die Versuchsbedingungeu 
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7.i\ Jlndern. Nach eiiiigen Vei'suclieu blieben wiv boi der fol- 
gonden Auordmmg/' 

„Neun U-f5rmigQ llolii’o mit liclitem Durohmessoi' 

uiul 18 cm H6ho werdsu in oin Wassorbad mit l^egiilator cin- 
geaotzt uiid, in Serieu von jo droi angeordnut, iintoroiiuuidor 
Yorbunden. ./odes Rolir triigt in soinein unLeren Teilo ein 
Ansatzrdhrclien, auf welchca als Versclilub ciu Kautschuk- 
sclilauoh mit Glasstilbchon aufgosotzt ist. Diese liOhrcben 
sitzon in Korkon, welcho im Boden des Wasserbados bei'eatigt 
sind, 80 dab aua ilincu die b'lUssigkoit aiiberluilb dos Wasser- 
bades abgozogen woi'den kann. Dio oberoii bkiduii jodes 
U-Rohres aind mit Kautaoluiksloiiron vorscldunsGii, (lurch 
welcho dio gobogonon Glasrulirchon als V(3rbindung zwisclion 
don U-Uohrcjn t’Uhron. Daa loULo Rohr isl mit durdi Kis 
gijkUhlton Vorlagen vind dor Pumpe vorbiiiiden. Wird dio 
Piimpo in Ih.'triol) gosotzt, so saiigt sio diircli dio noun Kuliro 
oinon mit Diimploii dor zu piiil’ondon Klilssigkoit gosiUtigtou 
ljul’t8trnin.“ 

„Wir wolloii lum zur b'lllliuig dor Jlohro mil (h'r Kontakt- 
substanz lUjorgohon." 

„Wir bodioiion miB hiorzii mil IMatinscliwarz iniprilgniorter 
Stllcikclion BimsaLoiu. Das orl'ordorliclio Platinschwarz wurdo 
auf folg(3ndo Weiao boroitot": 

„Zii oiner .Lbsung von 50 g Plaiiinddorid in 50.— (iO co.iii 
Wassor wurdon TOcciii k’ornialdohyd niid woilcr uiilor Iviililuiig 
50 g NaOH zugosoLzL, welcho vorhor in 50 coin Wasacr gclOst. 
waron. Nacili 12 struidigoin Slcdion, wonn dor grolito d'oil dos 
Platiiis sicdi zu Bodon gosotzt hai, wird mit Hilfo oiner .Snng- 
pumpo liltriort, Das golbo Dillrat wird zur vollstilndigon 
h'illlimg dos Molalls ziim Siodon orhitzt, dio Nioderachlllgo 
voroinigt und sorgOUtig nntor Dokantioron aiiagowagohon. Der 
schwarzo, nooli fouchto Niodorschlag boginnt boroits auf dom 
Filter Saiiorstofl' zu nbsorbioron. Ifir wird mit Filtrierpapior 
abgeprobt und Uber Scjhwofoisiluro gotrocknot. Dus so go* 
wonnono Plaiiusclnvarz zoiohnot sicli diircli auborordontlicho 
Aktivitilt auBd‘ 

jjBimastoinstllcko von Kiraohkerngrbbo wordon mit Natrou- 
lange und Schwofolslluro gowa8(dien und hiorauf durch oin 
Siob gezogen. Nach dom Ti'ooknon llllit man sio 48 ytundon 
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im.Vakuum, Hierauf werdeu sie mit Platinsoliwarz goaoliUttolt, 
Ws ihre Oberflache damit uberzogon ist. Es ompiiohlt sioh 
uicht, eine groBere Menge Platiuschwai’z aiizuwoiulun, otwa 
1 7o 'f'oni Gewichte des Bimssteius geudgfc.'^ 

„Uei’ Kolben wird mit Metliylalkohol gofallt, ein liul't- 
ati'om durchgesaugt, und nacli oiuigeu Stundeu dor Inhall, dor 
Vorlagen untersucht. Manclimal sammelt sich in don U-Eohron 
eine kleine Menge Pllissigkeit; dieselbe wird duroh die Aiieatz- 
raiu’chen abgelasseu und gosammelt/' 

„Die8e Anordnung erlanbt auBordeni, den EinlliiB do8 mit 
Platinachwarz iiberzogenen KontaktkBrpers anl‘ die MethyU 
alkoholdtlmpfe festzustellen.” 



1.01a luSLlr"' 

»Die Temperatur, bia zu wolcher der Apparat orwilrmt 
wuide, schwankte zwischen 0« und 800 0. Nacli jedom Vor- 

such wird der Inhalt der Vorlagen nacii den bokannton Ver- 
fahren unteraucht/' 

,,Anf dieae Weise kounten wir die vollige Identitilt d( 3 r 
nnt Platinschwarzkontakt bei niedriger Temporatiir gowonnenon 
Irodnkte mit dem frliher mit der erhitzten PlatiLnirl or 
halteneu feststelleu. Das EeauUat diesor Versuclie^ ist also 
d.e Platiu,pi™lo, Platinschwar. «„d ,Xo Ko„ 
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substanzou, ein und dieaelbon Oxydationsprodukte gebon; ilir 
Mengenverhaltnis ilndert sicli miv bei SauorstoffiiberschiiB oder 
bei steigendor Temperatur." 


Tochnische Verfahren zur Gewintiung von Formaldeliyd. 

In der Litoratur finden sioh Angaben tlber das Vcrfahron 
von Trillat zur Horstellung von Formaldeliydlbauugen (D.E.P. 
B5176). Diosos bosteht seinem Weseu nacli in oiner Zer- 
stilubung von Methylalkoliol und Uberleiten desaelben in einem 
Luftstrom llbor erhitzte porOao Subatauzon. 

Die Herstellung zorflillt alao in zwei Teilci 

1. die Zeratllubung, 

2. die Oxydation. 

Ala Auaganganiatoi'ial luinii man rolien oder rektifiziorLon, 
abaohiton odor waaaorlmltigen klothylallcohol verwondon {a, Fig. b). 

Dor Motbylalkohol wird in eineii Kui)ferkcaKel A vou 
100 Lilor Inluilt oingoaotzl; und durcb den Dopijolboden (a) 
inittols Dairipf orwilrmt Im oboron Teile dus Koaaola befliidot 
aioli ein recbtwinkelig gobogonoa Vorbindungarolir .//, wolclioa 
in eino Spitze oder in eino Krwoitorung mil; Bohrungon ondigt. 
Dor Allcohol vorfltlclitigt aich in Form von Nebelu. Daa bindo 
dea Robrea, durcb welcboa die Alkolu)ldam])ro auatretoii, reicht 
1 cm tier ill ein aui' oiner Scito oil’onca Kupferrobr D. Das 
andcro Kndc dos llobros .D stelit in Vorbindung mit don 
Vorlagen zur ICondenaation doa Formaldohyda. In der .'Mitte 
dioBoa horizontal gclagorton Holirca von 10 cm Weito und 
1 m Lilngo bofmdot aich cine Erweitorung E, wolclio toilwoiso 
mit poroHon Subatanzen, -wio Holzkolilo, Eotorlonkolilo, Koka, 
Ziegolatoin uaw. angoftlllt iat. 

Daa horizontalo Kupforrohr kann direlct orhitzt worden, 
bis dio poriiso M’aaao, jo nacli dor Art dor KontaUtaubstauZj 
auf dunklo odor hollo Rotglut gobracht iat; hierauf wird die 
Vorlago mit dor Wasaerstrablpumpo vorbiindon, Dio Arboita- 
weiao iat die folgendo: Dor Motliylalkoliol wird zum Siodon 
gobracht; aoine Dilmpfo werdon beim Auatritt aua den Boh- 
rungoii dea Rohros zerathubt und stoBon auf dio porbso Masse; 
da Luft in liinreicliendor Monge vorliandon iat, wird er hierbei 

Orloff, Formnitlohyd, 2 
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zu Formaldehycl oxydierfc, welclier in die Vorlagon gosaiigt 
wil'd. Die Luftpumpe beaorgt auch das Aneaugeu dor Luft 
durch das ofFene Eohr bei II. 

Man kann auf diese Weise Foimaldeliyd entweder in 
Losung Oder als Verbindung mit andoren Siibstnnzon orhalten. 
Im ersten Falle mub man die Dilmpfe in Wassor odor Alkohol 
leiten, im zweiten Falle durch eino Substauz, welcho mit 
Formaldebyd eine Verbindung oder ein Kondensationsprodukt 
bildet. 

Betreffencl die Ausbeute fiuden sicli in der Literatiir keine 
Angaben. Aber nacli einigen Versucheu zu schlielienj welcho 
ich in analoger Weise auagefilhrt babe, ist die Auabouto sohr 
gering, bo dafi das Trill at pateutierto Vorfahren in dor 
Fabrikspraxis kaum Anwendung fmden dttrfte. AuBordein ist 
das Verfahren feuergeftlhrlich. 

M. Klar (Leipzig-Lindenau) oind Schulze {Marburg a. d. 
Lahn) nahmen ein Patent fUr ein Verfahren zur Herstollung 
von Aldeliyden, insbesondere you Formaldoliyd (D.R.P. 100405), 
ijdadurch gekennzeiohnet, daB man zur botriobssicherou und 
rationellen Frzeugung des bierbei zur Verwendung koinmoiidon 
Allmholluftgemiaches goregelte Mongen von foin zerteiltem 
Alkohol unterDarbietuiig gnfBorBerkbnutgsllilchen einom oben- 
falla geregelton und event, vorhor mit aus dem ProzoB selbst 
hervorgehenden Stickstoffgas verdilnuton Luftslrom entgegen- 
fiilirt, wobei die Luft oder der Alkohol oder daa Alkoholluft- 
gemisch erwarmt gebaltcn wii'd.“ 

^ „Dio Dai'stellung von ormaldehyd geschah bishor in der 
Weise, daB durch eineu groBen event, auf konstaiUom Niveau 
gehalteuen tJborschuB von Methylalltoliol atmoaphiiriaclio Luft 
gesaugtoder geproBt und danii daa erhalteneLuftalltoliolgGinisoh 
iiber gluhendo Kontalitmassen gefUhrt wurdo. Dicao Arbcita- 
weise hat bei der indiialriollen Ausfiilirung don solir bodonk- 
lichen Ubelstand, daB zur EiTeichinig oiuos eino gefahrloso 
stichflammenfreio Oxydation gowiihrleistendeu, alao einon ge- 
wisseu MetliylalkohoUiborachuB entbaltendon Alkoholluftgo- 
misches die Luft steta durch eiiien ilbermilBig gi-oBou Uber- 
achuB von Methylalkoliol liindurchgesaugt werdoii iiiuB, wodurch 
diese Botriebsart cine ganz bcaonders fouergofabrliclio wird. 
Welter bedingt der der Luft dargebotone vorlifiUnisiniiBig groBo 


Toclmiacho Vorfahvcn zur Gowinnung von Formaldohyd, 19 

Mothylfilkoholtiborsclmfi, daB das Luftalkoliolgemisch mohi'Metliyl- 
alkohol QntliiUt, ala zn oinor ruhigen Oxydation beim Dberleiton 
iiber dio gUibenden Kontaktmasson erforderlich ist; hiordurch 
steigort sich der Verbraiich an Metliylalkoliol und macht die 
gauze Ai-beitaweise wonig ratiouQll Dadurch endlich, da6 dor 
zu vordampfcnde Methylalkohol sicli in jailieudem Zustand be- 
iindot, liat man oa woder in der Hand, atandig eiii Luf'talkoliol- 
gemiacb bostimmtor Zusainmeusetznng zu erzongen, welches er- 
fahrungagomiiB dio beaten Auabeuteu sichert, noch istmaninfolge 
dor von dom allmablichen Abdimaton dea Methylalkohola liervor- 
gorufenen Niveaullnderung sichcr, niclit etwa ein zu wonig Metliyl- 
alkoliol onthaltendos Luftalkobolgoiniacli zu orzougon, wolchem 
mehr odor wenigor explosive Eigenaoliafton zukominen." 

„Um uun mitor Voi'ineidung dioscr Gofahron i in zur Form- 
aldehydbildiing ganz beaoiidors gooigneioa Liirtalkoholgoniiaeli in 
atota gleiolior Zusammeusotzung horatollcn zu kbiinen, soli ziu’ 
Erlaiigiing oinor ebon hinroicliendoii goiiilgondon Holaduiig dor 
Luft mifc Mothylulkohol die Liift niebt duroh eiiie groBo Alkohol- 
mongo gosaugt odor gejireBt werdon, aondorn oino dorartigo bo- 
atimint zusammongosotzLoMisoluing wird ganz gefahrlos dadiiroli 
orziolt, daB in Bowegiing bolindlicliG, also rogol- und ineBbare 
Mongon von foin zortoiltom Metliylalkoliol in einem Misohzylindor 
fiir Gaso und FlUaaigkoitou untcr Darbiotung groBer Borliliriinga- 
flilclien oiiiom goiiUgendvorgowarmten und ebeiifalla genioaaonen 
liuftstroin ontgegcngefillirt worden, welcher event, vorher zur 
Vorineidiing tielbr eingreifonder Oxydationoii und zur Erzielung 
liiiobatcr Formaldoliydausbeiiten init dom ana dom ProzoB selbst 
abl'allondon Stickatoil’ vordUnnt worden iat." 

„Dic8G biaber boi der Daralollung von Formaldoliyd nocli 
niclit boiiutzto Anwendung dea Gcgcnatronipriiizipa und ebonao 
dio nooli niclit verwondoto Vcrdllnnung dea liuftalkoholgomiachcs 
mit Stiolcatoirgaa BohlioBon oinon neuon teclinischen Ellblct in- 
soforn oin, ala os nioht nur duroh die Anwondung des Gogon- 
strompriiizips und dor dadiiroh bedington .Darbiotung groBor 
Borllhrungsllllohon zwischon Alkoliol und Luft ormbglioht wird, 
oiiiG gonllgondo Boladung dor Luft schon mit sobr kloineu in 
dor Zoitoinheit anwosondon Mongon Mothylalkohol zu erreiohon, 
sondorn daB auoh durcb die Anwondung von mit Stiokstoff vor- 
dttnntor Luft die Oxydation cine so gemilBigto wird, daB die 
Luft ilborhaupt nur mit oinom vorhIlltnismaBig geringen tiber- 

2 * 
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achuB^ von Kethylalkoliol boJadon m werden braucht, ohne 
(laB eine Stichflammonbildung zn bofiirehten iat/^ 

„FornGi- ist durch die Anwendung dos ebon beschriobenen 
\ orialirons von m Bewegiiiig befindliclien Luft- und Alkohol- 
mengen die KOglicbkeit der Regnlierbarkeit bcider gescliaffen 
unci wird damit dio Erlaugiing oinca gloiclunaBig und bestimmt 
zusammongosotztGn Lnftalkoliolgoiniecbes erreiclit.^ 

_„ZiU’Durcbm]iiMmg|dcsoben boscbriobenen Verfalirons dient 
der in der Zoichiiuiig (Fig. 4) dargestellte Mischapparat. Dor 
' ■ Miscbturm bestolit aua Motall odor Ton. Von 

nuteii filbrfc man auf irgond eine Weiso 
so atavk angewarmto Lnft ein, daB daa gas- 
liSi'migoGoniiach eineTomperatur von 4D— GO*^ 
zoigt, dio flir dio Erziolung dos riohtigen 
MisolmngsvorbiatniasQS und fttr den gUnstigou 
Voilauf dor Reaktion sioh als die geeignetsfce 
eywiesonhat. Statt dorvoi-gowilrmtoiiLiirtkann 
dioso Temporatur dos Reaktionsgemisches 
auch daduroh orzielt ■werden, daB dor Turm 
voii einom Wasserinantel umgebon odor aiich 
durch Dampf lieizbar iat.“ — „Der Mothyl- 
alkohol tritt immittolbar iintorbalb des Deckels 
in don Turin ein und BioBt durch einen Vor- 
teilor dounvon unten kommendenLuftstroni ent- 
gogen. In der in dom unteren Teile des Turma 
befmdliclion, aua Koks usw. bestehenden FlU- 
lung flndet eine innige Miacbung beider 3 tatt/‘ 
jiFtwa durch die Fulhing bindurchflioBen- 
dor liberschllBsiger Alkoliol wird durch eine 
Fig. i. Pumpe in daa Reservoir zuruckbefordert. Die 
Vermoidung grBBererMengen fltlssigen Methyl- 
alkobola trllgb wosentlioh zur Sicberung des ganzen Betriebs 
bei, iudein grBBere gofahrdroliende Brande von Alkohol niclit 
ontsteben kounen. Dor MothylalkoholzufluB vom Reservoir ist 
so einzurichton, daB or von verachiedenon Stellen leicbt ab- 
gostollt wordon kami.« — „Das so hergeatellte Luftalkoliol- 
gemisoh wird in bekaniitor Weiso duroli tJberleiten tlber ge- 
oignete Kontnktmassoii zur Eealction gebraolit und dor gebildeto 
Alkoliol in geeignetor Weise kondensiorfc. 

Da der in don Apparat eingefltbrten Luft auf dein Wege 
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dui-ch cks Oxyclationsrohr silintlicher Sauorstoff entzogen wird, 
so kann, wie schon oboii erwaliut wiirdo, cler am anderen Eudo 
des Apijarats austretende, fast reiuo StickstofT vorteilhaft znr 
\ Qrdllnnnng des Keaktionsgemisclies verwondct worden.'^ 

Das angeflilirte Patent beschreibt iiiir eino ratiouolle 
Met lodo zur lierstolhuig des Koaktionsgemiscbes aiis Luft mid 
Methylallcoliol, erwahnt dagegen nicbts ubor den Verlauf des 
OxydationsprozosHos mid die Konstnilctiou des Oxydations- 
apparatos; ivir erfahren nieht, ob der von Trillat bescliriebeno 
Oder cm aiidei's gelbrmter Apparat zur Anweiidmig kommt. 

Der Koiistrulction dos Mischapparates solbst ist das Gogon- 
strompruizip zagnmdo gelogt, dessen Aiiwendmig in ienen 
Indiistiien, wo es sich oiUweder uin die ratioiicllo Absorption 
von (kson dureh Fliissigkeiloii (/. B. Wasser). odor mn die 
grthulliclio MiHolniiig von Eliissigkeiten niit gaslbriidgon ,Sub- 
slan/.uii liandelt (Lniigos Plattcntiirni), lilngst bekmint ist. 
Androrseits kann man don Miseliapparat als oinon Roktilikations- 
apparat aidfasson, in wokdiom die Koktilikation in einom Luft- 
slroni bei niodriger Tomporatiir verliUrrt. Wie ieli boi meinen 
oigonen Vorsindieii boobaeliUdo, kann man bei einer derartigoii 
Koktdikation ans riiinoin wasserlialtigon Mbtliylallcoliol so hooh- 
prozontigeii Melhylallcohol erluilten, wio es in don gowiilmlichon 
Kektiiduitionsapparaton ganz unmbglicli ist. So kann man 
z. B. ans 89~f)07„igem Alkoliol ].{)() «/„ igen Alkohol 
(iberilostilhoren, ohno irgondwcdclie, die Fciiclitigkoit absor- 
biorende Subslanzcn anzinvenden (siolie moino Vorsnelio ini 
/weiteii 'i'eil dos ;Piiclios). 

^Vir gelieu jetzt zmn Glookaolimi Verl'aliren Ulier 
(D.KP. 109014). 

Eormaldoliyd wird aus Motluui odor motbaiilniltigon Gas- 
gomengou dnroh^ Oxydation niit Saiiorstoll’ in Gogeiiwart von 
Kupfer, Bimsstoin, Aabost odor oiner Misduing dioscr StolTe 
als^ Xontaktsubatanz gowonnen. Mothaii wird •/.. B, mit dom 
gloicbon Yolum Duft gomongt, (lurch oin auf dimido Rotglut 
(ca. 0000 0.) orhitztos Rolir geloitet, welchos mit kOrnigom 
Kiiiifor (hergostellt aus Kupforoxyd) goflUlt ist. Dio Reaktions- 
produkt(3 worden abgekulilt, mit Wasser gowaschon, mit etwa 
(lem gloiohon VoIuniLuft gomischt imd durch oin zweites mit 
Kontalctmasso gofUlltes Rohr gefllhrt, wolches ebonfalls auf 
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duiiklQ Eofghit erliitzt ist, und dioser ProzeB wd so oft wieder- 
holt, bis alles MoUian oxydiort ist. Da die Luft niclit auf 
einraal, sondora in Icloinen Portionon zugegebou wird, bloibt 
die RGaktionstemporatur gemilBigfc. Im ersten Robro gentlgt 
dio '\^erbreuniiiig 3 wilrmG dos Metlians, urn die IContaktmasse 
in glliheiidem Zustaiido zu orbalteii. Die folgondon Eohre 
inUssGii von aiillon orwiirmt werdon, da dio Gaso durch das 
WasdiGU und don -wGiteren Zusatz von Luft m eohr vordilnnt 
Bind. Dio Waschwilasor eulhalten Methylalkohol und Form- 
nldohyd.^ Bei Amvondung von Platin als IContaktsnbstanz 
bildon sicli jiiclit die goriiigeton Spuron dioser StoFo. Bei 
Aufarboitmig von Gasgomischon aus Koksiifen odor von Leucht- 
gas an Btollo von Koilian, ist die Arbeitswciso eine illmliche; 
WasaorstofT und Koldonoxyd werden dabci vor dom Methan 
oxydiort. Zwv Verbmumng dos WaasGratoffa Itann man in das 
ersto Rohr Ginon Platinkontaht sotzou, untor dessen ISinwirkiing 
dor WaaaoratoF boi niodriger Tomperatur (ca, 1770 0 .) ver- 
bronnt, wiLlirond Mothnn unvorllnclQrt bleibt. 


Wil’d Motliim mit WaBBerstoFsuporoxyd oxydiert, so bildot 
Bioh untGr audQi’om auoli Formaldeliyd. Hiorzu wird Motban 
durch oino gut goklihUo konzontriorto Lbsung vnii Wasserstoff- 
auporoxyd golcitet. In glQicItor Woise wivkt auch oiim Lbsuug 
von UborsoliwofoIsiLuro, wolohe aus SchwefelsilurG vom spez. 
Gow. 1,96—1,50 durcli olektrolytisoliG Oxydation niittola oinos 
Stroms von B(J0 Amp. pro 1 qdm AnodcnfUlcho erhaltcu wird,' 
Auch dioBo Reaktioii wird unter Kllhlung duvchgGfUhrt, urn 
dio Bildung von Mothyhltlior zu vermoidon. (Franz. Patent 
Rr. 1362687, Lango und Elworthy.) 

Diosos OxydalionsverffilirGii dlh-fto wogou dor holmn Kosten 
der Gicktrisclion Fiiorgio in der Technik Icaum Auwendimg 
liiicloii, zumal daa ala Ausgangsinatorial zur VerfOgung stehende 
MoLhaii vGrachiGdoiiG .BeiinengungGii onthklt CO usw. in den 
Koksofengnsen, im Loiiclitgas und in don Gasen der Holz- 
clcstillation) und (labor zur Oxydation weit melir tlborschwefol- 
siluro vGrbraucht als roines Motban. 

A. Morol bosGliroibt cine franzbsiaclie Fabrik (C(')to d'Or), 
welcliG for oino tiiglioim Procluktioii von 000 kg Formaldehytl 
aus Mothylalkohol eingericbtet ist (Journ. Pliarni, Chim. 161 
21 , 177). ^ 


Eigoiisclmfton des Formnklehyda, 
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Eitienschaften des Formaldehyds. 

I'ormaldoliyd ist oiii Gas von oharaktoristisohem Gomoli, 
volohes sich boi starker AbkUlilimg zu oiner farbloson, beweg- 
ohon Siodop. -21»C. und vom epez. Gefv. 

0,8163 (boi -.20»C,), 0,0172 (boi _80«C.) verdichtet. 

onlbnu'^^R' Fonnaldehydgas; die LBsung 

ontlii lt auBor gasfdrmigom CH,0 nocli das Hydmt C.I-L(OH) - 

das bypothotisoho Motliylenglykol und niolit llllclitige Poly- 

ontsprechrr' PolyMIvlenglykoIon 

Spez, Goiv. und Prozentgebalt wllssorigor B'ormaldeliydiBsungen 
1^18,5" 0. (imoh Lllttlco). 


7. 

(illgO 
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1,015 

18 

1,001 

21 

1,052 

20 

1,078 

87 

1,017 

14 

1,088 

22 

1.055 

80 

1,075 

88 

1,011) 

15 

1,08(1 

28 

1,058 

81 

1, 078 

80 

1,020 

1(! 

1,080 

24 

1,0(11 

82 

1,077 

40 


Hpoz. 

Gdw, 

l,U7f) 

l,07fl 

1,081 

1,082 

1,088 

1,085 

1,080 

1,087 


,„u ...jutuKu Hiimmen mclit gaiiz mit den 
opater von Auerbach^) orbaltenen Zahlen iiherein: trockones 
inoxynietl.ylou wunlo erbit/t, die Trioxymothylondiimpfb in 
Wnmn- absorbiovt; da. Gew. nnd dor IG.nnaldehydgcbalt 
dor Losnngoji warden boHtimnib (bci 180^0,05" bozogon auf 
WasHor boi 4") (h. Tabollo auf S. 24). 

WiUoQrigo .Formaldoliydln.ungQn (UllGn ana ammoniakali- 
scJion Silberlosnngon inotalliHohofi Sill)or. Boim Erliitzon mit 
vordlUnitor Natronlaiigo gold Eomialdoliyd in Motliylalkoliol 
und Anioisonailuro tlbor. Boi dor Einwirkung von konzontriortor 
Natronlaugo und OuaO boi Zinimortoinperatur bildot sich 
AmeisonsiUu’o unter gloiobzoitiger Wasserstollbntwioklung 

katalytischo Wirkimg des 

*S Ben 2®0 “ilMlTuT* 
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Darstolluug mid Higonschaftoii dos Fonnaldoliyds. 


g CIbO 

g 011,0 


in 100 com LuBung 

in 100 ccm LOsuiig ^ 

Spoz. Gow. 

a, 2-1 j 

' 2,28 

1,0054 

•1,00 , 

4,00 

1,0120 

11,08 

10,7‘1 

1,0811 

M,I5 ! 

1H,59 

1,0410 

10,89 ; 

18,82 

1,0508 

25, -M 

28,7.8 

1,0719 

no, 17 ; 

27,80 

1,0858 

87,72 ; 

!M,11 

1,1057 

•11,87 

87,58 

1,1158 


IviipforoxydulH. Boi Anwoaonhoit starlcor Baaen NaOH, KOH 
l^a(()II)a Fovmaldohyd auH Gold^, Quoolcsilbor- uiid Wis^ 
lUHtliiHungou die Motallo. 

Woitoi' ist ^ormaldohyd durcli eeiuo Miigltoit auagezeich- 
nofi, XCoiKloiiHatioiis- iind Additionspi'odukte m bilden. 

Mit saiirom Bchwofligsaiirom Natron NaHSO„ outatelit ala 
AdiUtioimprodiilct Formaldoliyd-BiauUit: 

011^0 -I- HO-SO^Na = l:L'aC(0 11)080, Na . 

Mil; Anilin gibt Fonnaldoliycl untor Waasorabapaltuug ala 
KouclonHationsprodnld Aiiliydrol'onnaldoliydaniliu: 

01-1,0 OH, + ,H,0. 

Mil Aimnonialc roiiginrl or uiitor Bilduiig von Hexa- 
iiiotliylontciraiiiiu (tJrolropiii, Formin): 

4N1I,h- (iCH,0 == d-G:H,0. 

(■logcinwllrlig fiiulot man Holir roino, inetliylfrcio wasserige 
FonnakloliydlnsnngQii. Jodooh Grolimann und Esclnvoilor’) 
iaiuUm iin rolioii Fovmaldohyd llol/goiat, Wasaer und Amoison- 
Hiiiiro. 

Hiih Idlullicho, Formalin (Formol) gonaiinto Produkt stellfc 
oiiio 40^"/^^ igo Liiaung dar (d. li. 40 g OH,0 in 100 ccm). 

Boi liingor aiidauorndum Stohoii dor waaaorigen Liisimg 
gold Fonnaldoliyd in AmoiHQnaiiui'o llbor,^) 

') Ann. 258 (IHIIO), 05. 

’*) Wiignor, Jidirbucli cl. Chom. Toclmol. 1807, -187. 
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Bei der fralctionierton Dostillation der rolien Forinaldohyd- 
losungeu gelit zuerst Metliylalkoliol iibor, spiiter Aldohyd. So 
erlulH man LSsungon von geringem Motliylgohalt. Dieso 
Lbsiiugon kann man durch Destination tlber wasserfreiem 
Kupfersulfat oder outwiissertem Natriumazetat kouzontrieren. 
Die starksto so erhaltaue Lbaung hattc 52,39 CHgO. Eine 
Losuiig init 02,5*’/,, Aldeliyd entsprilche dom Methylenglykol; 
jedoch bogimit die Aiisschoidung von Trioxymethyloii scbon 
viol friihor. Dio kauflichen Losuugcn ontlialten 33—40“/ 
OPI^O [Davis ” 

IConzentrierto Eormaldoliydlbsimgeu nelimeii bei gowolm- 
liolier loinperaturCliinolinj Cbinaldin, Isoebiuolin auf; Liiaungen 
von weniger als 26°/,, zeigcu dieso Eigensulmft nicbt inebr. 

Es golang, Eormaldeliyd zu verflilasigon. KokulCi^^] zcigto 
als erster, dab sieli Eorinaldcliyd beini Klllilen mit Ibster 
Kuhleiisiluro zu einer l^’lnssiglceit verdieldnt, In dersulbon 
Kielituiig arbeiteto Harries^). Eaikow ui'hiolt illiasigen Eonii- 
aldoliyd aul' otwas niidore Weise;*) 

Ee.stes mononiolokiilares CM„() aebmilzt bei —{)2'’0.'') 
ll.ari'ies bonutzto zu seiner Herstollung IlUssige Luft, 

Baikow®) miaolde 40*'/„igun Eornialdoliyd mitwnssorlreier 
]’ottasoho; dabei erbiilt jnaii oino violette DiiHung, welehe bei 
weitoi’oin Ziisatz von Pottaselio graugelbo Farbe uiinimint. 
Wonn Pottasche iiiclit weiter in Liisniig gelU, bilden aioh zwei 
SeliiclUeii, von donon die obeve darstellt. Ea ist an- 

zaineliinon, dab der von Itaikow so gewonnene lliissige Forni- 
aldehyd ])olyiiieri8iert ist (sielie weiico' uiUen). 

Bei der Verbrojinung mit Sanevstoil' iiber idatinselnvamm 
gibt Fornialdeliyd Kobleimiiure | Ddldpi ne 

Mit tliennoeliemischoii Untorsneliiingen iiber Form- 
aldoliyd Init aieh Ddldpine beschiU'tigt.'*) 

Dio Bildungswiirmo des goloston Gases botrilgt 40,3 Kal.. 
die dos froion Gases 25 TCal. 


‘) Davis, Soe. Cliim. 10, SOB. 

Bor. 25 (1802), 248B. ») Bor. 34 (lilOi), 035 

•') Oliom.-Ztg. 20 (1002), 185. «) Ann. 268 (1890), 95. 

®) Chom.-Ztg. 26 (1902), 18B. 

9 Bull, 80 C. cliim, 17 (1807), 080. 

«) Oompt. road. 124 (1897), 1454; Bull, soc. chiin. 17 (1897), 840. 
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Dio Ucaktionen des Pormaldohyds. 


Bei der Verdllnnung konzentrierter Lbsungen wird Wiirme 
frei; die Verdlinnung ist also von Energioverlust begleitet. Die 
folgendeii Eigensclmften ergeben sich aiis den thermochemischeii 
Dateu: aus dem Gas niid Wasser bilden sich Hydrate^ wes- 
halb Qs immoglicli ist, durch Erliitzen das Gas aus wilsserigen 
LQaungen gilnzlich auszutreibon. 

Die .Bildungswarme des Formaldehyds betragt 15 Kal. 
Nur untor vermindertem Druck gelingt es, durch oineu Gas- 
sti’om Formaldehyd aus Losungen ausziitreiben (Trillat). 

Bei der Destination derLbsuiigen erhiilt man einoMischung 
Tou Wasser und Aldehyd. 


11. Die Eealctionon des Fonnaldeliyds. ■ 

Die pQlymeren ties Fopmaldehyds. 

Paraformaldehyd. 

Frisoli bereiteto 40®/oigo FormaldehydlOsung Imnn man 
unvorJiiiderfc nur 6 Monato aufbewaliren. Beim Verdampfen 
IconzoiitriertGr FonnaldoliydUisimgen bleibt Paraformaldehyd 
zurUck! ziir Reinigniig ^vird or mit Alkohol verriebeu ulid 
abgopretit [Lbsokaiiii ^)]. Seine ZusammenBetzung entspricht 
der Formel : (OH)CH,OCH,OCld,OCH,OOH,OCl l',(OH). 

Bei vorsichtigem Erliitzen geht or unter Wasscrahspaltung 
in Trioxymotbylen Uher. 

Paraformaldehyd ist eino -WGiBG butterartige Masse. Er 
dient als Desinfizions. Seine MolokulargrblJe liat Tollons 
bostimint.^) 

Ich erhielt Paraformaldoliyd bei dor Destination von 
Trloxymethylon in oinem Strom von gotrocknotom Stickstoff 
und Kohlensiuire. Das gauze Rohr des Liebigsohen KtUilers 
flillto sich mit einer dichten Masse you Paraformaldehyd. 

D6l(5pino^) berechnete die Bildungswkrme zu 42,6 Kal., 
die LOanngswarme zu —2,1 Kal. 

0 Cliom.-Ztg. 14 (1800), 1408, 

“) Compt. voncl. 124 (1807), 1675. 


») Bor. 21 (1888), 8508. 


Dio Polymoron clog Fonnaldohyds. 
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Aus dem Vergleich der thormochemischen Zalileii ergibt 
eiclij warum boi dor Konzentration von Lbsungen Paraforni- 
aldebyd ontsteht iiiid nicht TrioxymGthylon; dieses bildot sioli 
nur in Gegonwavt von wasserentziehendGn Substaiizeu wie z. B. 
Sobwefolallure. 

Wabrsclieinlich ist Paraformaldehyd nur ein Glied aus 
einer Roihe von Produkten dor Dehydratatioa von CH 3 (OH)a: 

n [CH,( 0 T-I) 2 ] = {n - 1)H,0 + [CH,0]„ H,0 . 

Nach dem doutschcn Patent Nr. 91712 wird die I'oly- 
merisatiou von CH 3 O vorliiUet durcli Zusatz von Chloriden 
dor Alkalion oder ICrdiilkalien (Soci. des Uainea dii Blioiio). 

Chlor wirkt auf Parafonnaldobyd im zerstrouten Liclit 
und boi gelindem ErwlLrinon untor Ilildiuig von IICI uud CO. 
lin direkton Sounonliclit wirkt ca aobon in der Klllte cin uiilor 
Bildung von JIC], CO. COOl,; Hrom wirkt in gloiclier Weise 
(Ooinpt. roud, 121 , 1100 ). 

Trioxymothylon. 

DasHclbo bildot oino undoutliolj kristallinischo Masse, 
wolcho boi 152M'). sclimilzfc, aber schou untor 100“ C. sich 
zu vorlUlchtigeii bogiiint. Das siibliinierLe Trioxymotbyleii 
sclimilzt bei 172“ 0. [Tollena’}]. 

Wird Trioxymelliylon init Wassor auf 100“ crliitzt, so 
lost OH sieli, und die Lbsung ontliillt Formaldehyd. Nacb 
incinGii Vorsnclicn eniliiilt oino duiT.li .Koelien von Trinxy- 
molbytcii niit Wasser hcrgcstollto Limiiug naeli dcin Filtrioron 
voni Ungclbstcn gegen 10 “/„ CH^O. 

Trioxyincihylen ist in Alkalion Ibslich, unlbslicli in Alkoliol 
und Atlier. Boiin Vorgasoii golit os in das Monomero liber. 
Durcli Silboroxyd wird os zii Amoisensiluro oxydiert, wilhrond 
daa Silberoxyd gleichzeitig zuin Melall roduziert wird (Silbor- 
spiogol). Mit Oiilor bildot sich im Soimenlicht 0001^ und 
HCl (Jlonry)^); trockenos Salzsilurogas wird von Trioxy- 
mothylon unter Bildung von [OHaClj^O absorbiorfc, ebonso HJ 


9 Bov. 16 (J8S8), oil). 

9 Bull. Acad. Roy. Bolgo 26 (1894), 015. 
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Dio Reiiktionou dea Formaldohyda. 


UEd HBr. Mit Brom gibt Trioxyniothylen Bibrommethyloxyd 
[Brocliet^)], eine fai'blose Bliissiglceit vom Siedep. 156'’ C, 
PJ 3 bildet mit Trioxymetliylen Boim Kochen rait 

etwas Metliylalkohol imd Solnvefelaaure entsteht OH 2 (OC 3 li(.)„. 

Mit NHg bildet sich Hexamethylentotramin, mit 

Athylamiu, Diathylamin uud Aniliu eutatehen gleichfalls Kon- 
densationsprodukte ; 


(CH2)aN,(C,H,}„ 0:i-I,[N{CJTg),],. (CH,),N,(OJ-I,),, 


TrioxymetbylGD eatstelit: 

1. Beim SteliGu eiaer koJizentriGrten Formaldebydlosung; 
sobald es aich gebildot bat, ist os in der dariiberstehendeu 
FlUasigkoit imlbsliob. 

2, Boim Erbitnen von Methylsuazetnt Cri 2 (OCOCJLb mit 
Wassor auf 100'’ [Buttlerow^)]. 

3. Boi der Eiuwirkung von Silboroxyd auf CH^Ja. 

4, Bsi der Elektrolyse mit Sohwefolailuro augeaHuortor 
LSsungon von Glykol, Mannit, Glyzeriu und Glykoao. 

0. Beim 0— Satllndigen Erliitzen von wnaserfreiem Calciiim- 
glykolat mit ScihwofelsiUii'o auf 170 — 180'’ [HointyA}). 

6 , Bei dor Bolmudluiig von CkLOC.H„Cl Oder (CMClJA) 
mit Waaaer. 

7. Auo MmiocbloroasigsiUire, boiin Durcligang ilirer Diimpfe 
durcli ein gliiliondoa liolir: 


CH.,01.GOOH = HOI GO + CH,0 

(Cboin. Ccutralbl. 1898, I, 372; G. Cristaldi, Gazz. chim. 1807 
27, ir, 502), 

Wird trockenea Trioxymotliylen mit Spuren von Schwefcl- 
siUire in oinem Robre auf 116” 0 . erwiirmt, so bildet sioh 
isomei'os «-Trioxyinethylen (Pratosi), Nadelii vom Sclmielzp. 
60—61” C. Dasaelbo sublimiert schoii bei gewolmlicher Tempc- 
ratur imd iat Ibslich in Wassor, Alkoliol, Atber. 

Alls Trioxymotliylen imd Atbylenglykol entsteht bei Zn- 


0 Bull. aoc. cliim, 13 (1893), 081. 
Ann. 138 (18CG), 48. 


Ann, 111 (1869), 242. 
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Die Polymeron doa Pormaldohyda. 

satz YOU FoClg Methylentlthylenilther CH„< I , mit Wasser 

\OCH2 

mischbar voin Siedep. 78® [Honry^)]. 

Aus TrioxymethylGH, Athylon, Olilorhydrin mid SalzsilurQ 
ontsteht (Cri 2 Cl)OCn., . CII„C1 DiclilormethyliithyliUhor voin 
SiGdep. 153® C. 

Trillat^) erliielt aus TrioxymotliylGn and Alkohol bei 
2~10atiindigGm Erhitzen mit 1— 4®/o PoClg Mothylal uiid 
dcsson Homologo. 

Die Bildiuigswilrme des Trioxymethylens iat 40,4 Kal. 
[Ddldpino'’)], 

Wil’d Trioxymethylon mit doni gloiohcn Gowiclit Wasser 
durch G SLuiidon im ziigoHchmolzoiiGii .Rohr auf TOO® orbit/, L, 
so bildet sioh CO^, boim Erhitzen auf 200® CO.,, Anioisonsiluro 
und Metliylallcoliol. 

Soyowotz uiid Gibellcr^) liabon oiiiigo noiu) festo Poly- 
moro doa Eornialdoliyds davgoslellt, docli sind dioso so weiiig 
eriorscht, dafJ sio liior uioht bosebriobon worden solloii. 

In allorlotzter Zoit orscluGii oiiio iiitorossaiito Arbeit voii 
Auerbach und .Barchall ilbor die Polymoroii des Eorm- 
aldeliyda. '’) Diesolbon untoraobGidoii soclis vorscluodono fosto 
Polymore; das Paraforinaldohyd (CHgO),! feruor vier 

Polyoxymothyloiio (OH.O),, mid ondlich das «-a'rioxymotliylon 
C,,H„0,, YOU riiignirmigor Stniktur. Alio dioso Polymoron siiid 
dnroh ihre Form (amorpb, kolloidal, uiuloutlicb kristalliniscli, 
dcutlioli kristalliiiisch, schbii ontwiclcolto weibe Krislallo), durch 
den Wchnielzpiiiikt, die Wassorloslichkoit iisw. oharakterisiort. 
Infolge dor goringoii Untoraebiodo in don Schmel/.pimktcn mid 
der grofion Soliwiorigkeit, dioso Substanzon you don lot/, ton 
Spiiron Wassor zu bofroion, wolcho gorado die Bostimmmig 
des Schmelzpmilctos imd dos Molokulargowichts beoinflussoii, 
mitsson die Schlufifolgormigon dor Autoren mit Voraicht auf- 
gonommoii werdon. *) •*) 


*) Compt, vend. 120 (1805), 108. 

Compt. I’ond. 118 (1894), 1277. 

•■’) Compt. rend. 124 (1897), 162B. 

•*) Acad, doa Scioneos, 10. Mai 1004; Obom.-Ztg. 28 (1004), 5B1. 
*) Arboiton mia dem Kaiaorl. Goaundlioitaamt, 27, Heft 1. 
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Die Eoaktionen des Formaldehyds. 


Aiher des Formaldehyds. 


Methylal CH 2 (OCH 3 >^, spoz. G-qw. 0,8551 bei 17« C., 
Siedep. 42® Ci, in 3 ToilGii WassQr loslich. 

Herstellung: 2 Tie. Mangansuporoxyd und 2 Tie. Holzgeist 
■worden mit einer Miaolumg tou 3 Tin. H^SO^ mit 3 Tin. Wasaer 
Eehandolt uud deatilliert [Cane^)]. Baa Bestillat wird rekti- 
fiziert und der nnter 60® siedende Anteil mit Atzkali be- 
ll an dolt. 

Burch eino Miacluing von 100 Tin. Holzgeist und 5 Tin, 
verdUnnter Schwefelsliure wircl ein Strom aus vier Biinsen- 
elomenten geleitet [Benard^)]. 

Aus Trioxymethylen und Metbylalliohol bei Zugabe von 
1— 4®/j, FeClg und Bii'upftser Phosphorsllure (Ber, 27, R. 506; 
Centralbl. 1899, I, 919). 

Burch Einwii'kimg von Nafcriumalkoholat auf die ont- 
spreohendon Diohloride oder Dijodidoj 


2 CH 30 Na + Cr-r^Cl^ =: + 2NaCl fArnhold”)]. 

Methylondiilthylathor CPIJCO^Hb)^, Siodep. 88® (Pi-atoai). 

Er Qntatolit^jiei der Bostillation von Trioxymotbylon mit 
UberschtlasigGin Athylalkohol und Iconzentriertor Schwefelsilure 
{odor I— <l®/p PeClg). 

ZweckmaBigor bei dor Einwirkung einer 1 igeu Liiaung 
von Salzsiluro in Alkohol auf Formaldeliyd (indem man li’orm- 
aldebyddiimpfe duroli eino solclie Loaung leitet). 

TB’illat und Oambier erliielten Methylal durcli Erhitzou 
liquimolekularer Mengen von Trioxymethylen und Alkohol. 

Methylendicssigeater GKg(OaOCHa)a, Siedep. 170® C. 

Dai'stellung: 1. aua Aldehyd und Easigailureanhj’drid; 
2, au8 Aldehyd und Azetylchlorid; 3. aus Methylenchlorid, 
-bromid oder -jodid mit Silberacetat. Bei der Einwirkung von 
Wasser bei 100® C. zorfallfc os in Essigsaure und Trioxy- 
inetliyleii. 
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Eormaldehyd-methyl-essigiither OHgtOCILjOCOOH,, Siedei 
-118® [FriedeH)]. ® ^ 


). 


0 Ann. 19 (1886), 176. 

®) Ann. 240 (1887), 198. 


“) Ann. 17 (1886), 291. 
h Ber. 10 (1877), 492. 


Clilordorivato dcs Mcthylals. 
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Darstellung: aus Ohlonnotliylilther und essigsaurem Kali. 
Mit Alkalien zoi-milt es in Motliylalkoliol, Essigsauro und Tri- 
oxymothylen. 


ChlorderlvatG des Methylals. 


(Do Sonay, Bull mod. R. do Bolg. 26, 629—654; 28, 102.) 

Of IT r*] 

Monoclilormothylal , fai’blose, an dor Liift 

rauchendo FlUssigkeit: Siedep. 95“; in WaBser unloslich. Beiin 
Erhitzen mit Waasor ontstolit OPIjjO. 

Dichlormothylal durchaiclitigo .FUlBaiglceit 

vom Siedcp. 127°. 

Ti’iolilormothylal Cl-I„(OOM(J1)(OOI-I(:ijj), duroliBiohtigo, dioko 
FlUssigkeit von stctdiondom Gonicli; Siodep. 144°. 

Totraelilorniotiiylal (JI'r..j(001-l Niuloln voiiiStilimolzp. 08°. 

Naoh Litterselieid (Mor. 34, 619) entstelion aus KOI und 
CH/) ChlormoLhylatlior, Diclilormetliyliltlior und Diclilortetra- 
oxymotliylon: 


1. CH/Jl.OOHg, 2 . CHaOlOOI-r/d, 3. (!l(lII/)OH,OaH,OOH301. 


Reaktionen des Formaldoliyds. 

Wurt/., welchor boi dor Einwirkung von Salzsiluro auf 
Aootaldohyd Aldol erhiolt, zoigte, dali Salzaiuiro atif Fonn- 
aldohyd aelbst boi 200" 0. luoht einwirkt (Bull 31, 434); nach 
TolleiiB vorilndort skill rohor Fornialdohyd boim Erwarmcn 
mit einigen Tropfoii Salzsaure auT 230° (!. niolit, 0. Ijogw 
fand, dali stark vordUnntor Fornialdohyd sioh boi dor l.Cin- 
wirkung von Siliiren niuht kondonsiort (Tjandw. Vors.-Stat 074, 
1883). Buttlorow*) boobachtoto, dali trockonos Trioxy- 
mothylon trookemen OlilorwasaovstoE abaorbiert und dabei oino 
sebworo B’’lilS8igkGitbildot. DioUntorsuchungonTischtschenkos 
liabon gezoigt, dali Fornialdohyd boi dor Einwirkung waasor- 
froior IlalogonwasBorstoirslluron Wassor und symmotrisch di- 
substituiorto Athor liofort^): 

230 H- 2H01 == GRfil-O-Oiifil -h Rfi . 

') Ann. 116 (1800), 820. 

Joum. ruBB. phye.-chom. 60a. 19 (1887), 404. 


32 Die Renktionon des Formaldohydfl. 

DiesG Beobachtung haben Grassa und Masella^) and 
ebenao L. Henryk) beatiltigt Infolgc ihrer grobon Zersetzlich- 
keit durch Waaaer Iconnteti diese itber niclit rein davgestellt 
^verden. ^ Audi Aldolkondousation fiudet nicbt statt. Statt 
deasen bildet sicb Cblor-j Brom- oder Jodmetbyl und Ameison- 
silure [W. Tischtschenko^)]. Beim andauerndeu Erhitzen 
mit 107oiger Salzsilure auf 100® im zugescbmolzenen Bobre 
erhillt man statt CHgCl Methylalkohol: 

2CH,0 + H 3 O = CH3(0H) -f HOOOH. 

Audi nacb wodienlangem Erhitzen im Rohro ist die 
Reaktion nicbt beendigt; ein Teil des Aldehyds bleibt unver- 
ilndert.^) 

Docb finden sich in der Literatur aueh Angaban, ivolcbo 
zu diesen Beobaohtimgen im Widorapi'uob steben. So erhielteu 
Merkliii imd Ldsekann bei der Einwirkung von ChlorwaBSor- 
atoff auf Formaldehyd Oxycblormetbylather Cria{OH)OCH 30 ], 

aus WGlohem weitor Monooblormethylalkoliol entatebt OH 

i:L 8 BekannD.E.P. 67G21; Bar. 06(4), 92).6) .Diese beiden Sub- 
fitanzon bilden siob leicht bei dor Einwirkung von Halogeu- 
wasseratofTsbureii, also HOI, auf Formaldehyd ontweder bei 
gewdbnliohem Druck und gewiilmlicher Teniperatur odor bei 
erhaiitor Temperatur und erlibhtom Druck und koiinen durcli 
fraktiouierte Destination voneinaiider getrennt worden. Sie 
reagiereu mit Kbrpern mit Hydvoxyb oder Araingruppcu, be- 
sonders mit metallorganiscben Yerbindungon leicht und glatt, 
und haben daher groBe Yerbreitung in der Technik gefunden! 

LalJt man aber Olilorwasserstoff in Gegomvart von Methyl- 
alkobol auf Eormaldeliyd einwirken, so entsteben cblorierte 
Atber [Henry®)]; 

CHaO -k OH, OH HOI = H^O -|- CHgClOCHa . 

') Chem. Contralbl. 1809, I, 412. 

Bull. Acad. Roy. Beige 26 (1898), 439, 

®) Jolu'n. ni83. pliya.-eliem. Ges. 16 (1888), 381. 

Journ. ru88. pliys.-chem. Gcs. 19 (1887), 465. 

Vergl. aucli Ber. 40 (1907), 430G: Houben nticl Arnold, Hber 
Ohlormotliylsulfat. > i 

“) Bull. Acad. Roy. Beige. 26 (1803), 440, 
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Wird Giuo stark gokiihltG Formalcleliydlbsung mit Brom- 
wassorstolT hehaudGltj so bildet sicli Hydromotliylenbromicl 
CH.BrOH (Houry), 

^ Wodokind {D.RP. 1B5 310) cmpfiehlt mit SalxsiUive ge- 
silttigteii Methyl-j Atbyl- odor Propylalkohol in Gegenwart 
kondQiisicrendor Agenzion (z. B. ZnCy aiif Trioxymothyleii 
oinwirken zu lasson. Z. B. 320 g Methylaikobol werdeii uiitor 
aorgfiiltiger Kiiiilung mit trockenom CIilorwassorstolT gGSllttigt. 
DiGSG LOsung wird in ciner groBan Schalo mit 300 g Trioxy- 
mcthylGii, wolchcs in kleinon Portioncn oingetragou wird, vor- 
riobon. Dig so Gi’lialteno Misohung wird in eiiien .Kolbon go- 
sptllt und GinigQ Zoit bei Zimmortomporatur stchoii gclassen; 
liiorauf wird mit PilcklluIikUlilGi* laiigaam orhitzt, bis das noch 
vorliaiidono Trioxymotliylon nlliiiillilich vorsohwindet. Dio stark 
raucliondo Fliissigkoit wird unter SoliworolsliiirovorsclilnB (um 
(Hg Fcmjlitigkuit dor Luft abzuhtiUoii) dostilliert, und danii 
noob oincr Itoktifikalioii unterzogon. Siodop. 50— (K)“. 

Ill iinalogor Weiso wordon dio ilomologcn dos Clilor- 
mothyllUhors dargostGllt, nur sutzt man zur BoBolilouiiigniig 
dor ItGaktion otwasZnCljj zu: OILCl(OCJi.) (Siodop. 70— SO^C.), 
CH 30 ]( 0 C,, 1 -I^) (Siodop. 105-110“). 

ChlonnetliyliUhor I5st sicili iiiolit im Wassor, zorflUlt abor 
boi Anwcsonhoit dossolbcn sohr rasch nntor Entwicklung von 
gasformigGm CH.^. 

Zu erwilluion ist nocli der Moiiobrommotliylilthor 
(IH^jirOOlIg (Siodop. S7“), dor MonpjodmottiyliiLlior (Siodop. 
124“ 0.) und dor Dijodmotlij'Iathor (C.H.j.])^0 (Siedoj). 218“ C.) 
(lionry). Auf diosu Athor lioziolioii sioh auch dio Arboiton 
von Pavro (Ooinpfc. rond. 119, 284—280). 

Silttigt man oino Losnng von Formaldchyd und Glykol- 
monoclilorbydrin mit Salzsiuiro, so bildot sicli Dichlormotliyl- 

lltliyliUhor (Siodop. 153") , del' mit Qlyliol- 

OOT-T PT-T PI 

monochlorhydrin woitor ^I'^2 <och''cH Cl Vor- 

bindungQii sind in dor Losung onthalteii (Honry, Sonay). 

TrimothylQnmonochlorhydriii (OH)OIl2.0HaO.B‘301 gibt mit 
Formaldehyd und SalzsilurG bohandolt DicldormothylproiDyl- 
iltbor CHgCl.OOHgOHaCHgOlj und diosGr geht mit wGitoren 

Orloff, Formaldoliyd, 8 


84 


Dio lioftkiionon des Pormaldoliyde. 


Meugen Tiimetliyleninonoohloi’liyclriu in symmetrisohes Diclilor- 
dipropyimethylal Vihav CH 3 (OCH 2 .CHg.CH^Cl)^, eino farblose 
Flllssiglcoit vom Siodop. 266 — 257®. 

tlber (lie Verbindimg you Formaldehyd mit Bronial vgl. 
Ber. 33, 1482; Uber dio Verbindimg von Formaldehyd mifc 
Chloral ygl. Ber. 31, 1926 (Pinner). 

Alia Formaldehyd und Chloral entsteht bei Einwirkuug 
von konzentrierter ligSO^ daa Acetal; CHglOC^OkO.CClgla. 

Ebenso entsteht ana Formaldehyd nnd Bromal boi dor 
Einwirkniig yon koiizontriertor HaSO.^ eine Miacliung ana 
OCTT O 

1 OBr 3 CH<^Q^jj^Q^G.HCBrg Hoxabromdimothyltetroxan 

‘i 

nnd 

TI OBr5CH<;]]*^^Q“^^CTICBrg I-Iexabromdiraetliyltrioxim. 


Foriraidehyd und WassGrstofsuporoxycl. 

Niioh Idardon roagiert Forinnldehyd mit Wasaerstoll- 
siiporoxyd boi Gogenivart von A.ti!alkalien nacli' folgoiidom 
Schema: 

-h 2 CH 3 O -h 2NnOH = 2MCO,Na 4 - 211,0 + H, 
(Proceed. Chem. Soc. 15, 158). 

Kiistl und Lbwonhardt Imboii dieae Reaktion in wilase- 
rigor Lttsung atiidiort, zugleich auoh den EinQiiIJ von Teinpe- 
ratur, Soiinoiilicht, Siluren und Basen. Dio Oxydatiou des 
ForinaUlGliyds in wilBscrigor Liiaung duroh Siiporoxyde war 
aucliGegonatandoinorUntcrsncluuig vouHoisow (Ber. 1904,619); 
iiach seiner Beobachtung vorllluft beim Erwilimon von Form- 
aldohyd mit WassorstolTauperoxyd die Reaktion nacli dor 
Gloichung: CH^O -|- H^Og — CO, -|- 1:1,0 4 - Hat beim Erwilnnon 
mit tlariumanporoxyd (BaO, .SHgO): 0H,0 + HaO, = HaCO, 4-1!,. 

Boi Gegenwart von lU®/f,igem SchwefelsiluroJiydrat bildot 
sicli ana Wasacratoirsuperoxyd nnd Formaldehyd nach Bogler 
das ITydrat dos Formalsiiporoxyds (vgl. anch Baoyer und 
Villigor, Ber. 33, 2479). 

Loitot man eino Misohung yon Xthyliltherdilmpfen und 
Luft Ubor oine orliitzte Platiuspirale, so erhlllt man 
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nebeu anclerou Oxydationsproclukton Hexaoxymotliylenperoxycl 
(CH20 )q 02. Dasselbo kristallisicrli aus w^Baorigon Losuiigon 
mit S Mol. HgO in rhombisclien Prisnien vom Sclimelzp. 51*’j 
und ist lOslich in Wasaor, Alkohol, Ather und Chloroform. Aus 
angesauorter KJ-Liisuug soheidet m Jod aus, mit MnO. und 
PbO^ cntwickolt sio Saiiorstolf unter Bildiing von Amoisensilure. 
Aus oincr ammoniakalisclicn Bleilbaung fallt sie Bleisuporoxyd. 

Mit verdlhuiter E^SO, erwarmt, zorflUlt die Vorbindune 
in CH 2 O und HCO^H. 


Das Additlonsproflukt von Natriumbisulflt und Formaldohyd. 

Mischt man oino Formaldchydlbsung mit Alkolml und 
eaurom schwcfligsauroin Natron, bildofc aioh Forinuldoliyd- 
bisulfit (OII^O - 1 - ll/) -h NallSO,) in dor :Form von Tiifolcliou 
(EBoliweilor, Glimin). 

Das Salz ist in Wasaer loiolit, in Alkohol achwer losUch. 
Die Sulfogruppo liUJt sicli zu Na^S roduzioren, ao z. B,, weiin 
die wUssorige Liisurig des Salzoa auf dem Wasaorbad mit 
Soda und Platinsohwarz orwllrmt wird, Loow. 

Anders verliluft die Rodnktiou des Formaldeliydbisullits 
durch Zinkstaub in sauror Lbsiing: 

OI-l2(OH)OS02Na H- = H^O + OI-T2{OH)OSONa. 

Da diosc Vorbiiidiiiig in dor Pcchnik verwoiidet wird, ver- 
woilo ioh oLwas Inn ihron DarslolliingsiiKsthodon. 

Verfaliron von Hoinking, Dohnol niid LabhardL''): oOOg 
oiuor Nalriuinl)isulllUosnng (-10'’ IM) wnrdon mit 180 g Form- 
aldohyd (iih^oig) goniFoIit nnd nach Ziisalz voii 100 g Zink- 
stauh nnd dor orfordm’liolion Mongo Essigsiliiro 10 Miiiuton 
zum ^Siodon orhitzt. Zur iHolioriing dos Itoaklionaprodukts 
wird Zink mit Soda gofiUlt und duroli .Filtration ontfernt; das 
Filtrat wird im Valtuum oingodampl't. Hiorauf lilBt man Inng- 
sam abklihlon iiiul saugt dio Hich ansaclioidondon Kvistallo 
von Zoit zu Zoit ah. Zuorat kristalliaiort oasigBauroa Natron 
aua; die Miutorlaugo aiUtigt aich inohr und mohr mit dem 
Realctionsprodukt, bia oa fast rein in langon Nadoln ausfdllt. 


') Ikr. 23 (1800), 8120, 


») Bor. 38 (1005), 1009. 



BO I>io Roalctioncii dos Fovmalcloliyds. 

Nacii einnuiligom Uinkristallisieroii aua Wassor wurdo ciu voll- 
koinnicn roinoa Priipamt orhalten, wclchos nach cler Analyse 
die folgoiido Zusammensotzung Imtto: Cl-L(OIi)OSONa H- 2 Id 0 
(Mol.-(^o\v. == IDd). ^ 

Zur An aly BO warden 0,1028 g verweudet; dieso verbraucliten 
zur Oxydation 25,2 eein 7^^ N-Jodliisung. Daa Molekiilargewioht 
wurde dalior aul Gruiul dor folgGiiden Gleichung boroelmot: 

OHa(On)OSONa H- 4J -\- 2H^O = NaHSO.^ -|- OH^O + 411-1'. 

AIh Mololculargewichli wurde 150,8 gefundon statt thoo- 
roUHoh 154. 

Dio niit Jod oxydiorto LOsung wurde mit Banuinchlorid 
gofiUlt and gab 0,1508 g BaSO,. Daher S - 20,8 7^ (theorot 

^/o)' 

Dio .ICigonHobafton dos so erlmltonon formaldohydsulfoxyl- 
saiiron Natrons aiimmoii Uberoin mit jenon dor Vorbindung, 
wolelio aus fornialdobydliyclroschwofligsauron Liisungon clurcli 
Dxtraktion mit Mothylalkohol gowonnen wird und welclio solion 
irllhor in dor Lilcratuv boschriobon wurde. Dieae Verbindung 
wurde nilniHch goinengt mit CHgO.NuHtiOg ziiorst von den Clie- 
miltorii dei‘ Mosltaner birina Zindol: Baumann, 4’osniar 
und Proasiird gofnnden uiid formaltiobydliydroscliwefligsaures 
Natron gtmaiint. Wegon soinos atarken Eeduktionsvormogens 
wiirdo os als Bcizmittol in dor Kattuiulruckeroi oiiigofiihrt. 
Dooli wird in dor Toclinik niolit das reino Brilparat verweudet, 
Kondern die MiHchung, wio sie boi dor Einwirkung von Eorm- 
aklohyd iiuf liydrosehwefligsnuros Natron ontstelit: 

2CH,0 -H Na^S^O, H- 4E,0 

- OII 3 O.NaHSOg.H 3 O -I- CH30.NaHS03.2H^0, 

Anl’angH wiirdo dieso Miaebung unter dem Namen „fcstes 
liydroHohwGi'lig8aiiresNatr()nNir'‘,„HydrosulfitNF» verkanft. Dio 
Badisolio Aniliri- und Sodafabrik braolito unter dor Bezeich- 
nung Kongalit 0 das Natronsalz dor Eormaldobydsulfoxylaiinre 
in ziomliohor Hoiiihoit auf den Markt. Dio Kristallform dos 
SalzoH wurde von Osanu bostimmt (Ber. 1905, 2290). Das 
todhniselio Produlct trilgt im Handel nmnobmal dio Bezoicli* 
nung „lTydralit“. 

0 Zoilsolu'. fill' Pai’bcn- u. Toxtiliiulustrio 190-1, 1905, 1900. 
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AuCer dom fonnaldohydsulfoxylsauren Natron wurden von 
Dehnel, Uoinking und Labhardt noch die folgcndon Ver- 
bindiingen dargestellt. 

Amidomothyl-schwefligo Sauro CH 3 (NHa)OSOgH. Zii einer 
Miscluing von 2,5 kg Bisulft (dO^ Bd) und 0,775 kg dO^/gigGin 
Porinaldehyd sotzt man unter UmrUhreu 0,75 kg 2B7oigen 
Ammoniak. Die Temperatur der Miscluing halt man auf 
70 75*’ und lalJt noch Stundo boi dioser Toinporatur 
stehen. Hierauf ivird abgekilhlt und nntcr foi’tgesctztcr 
KUlilung mit Schwofelsaure von 25“ B(5 die Amidomothyl- 
Schwefligsiluro als schono weiBe Kristallmasse gelallfc, Die- 
selbe wil'd mit etwaa kalteni Wasser aiisgewasclicn und ana 
lioiBom Wasser umkristalliaiert. 

Dio Iloduktion dor Amidomothyl-Scliwofligsaui’o; 111 g 
dor Saiire werdon in 250 g Wasser golost und mit (15 g Ziiilc- 
staul) vei’BGtzt, dor mit Wasser zu oinom Toig aiigemacht ist. 
Man crwilrmt hioraur die Loaung zum Siedon und gibt in 
kloinmi Portioiien 200 g :U)“/oigo Easigsiiuro zu. In 2{)Minuten 
ist die Redulction beondot. Naoli dem .initriorun kann man 
oinon groBen Toil dea Zinkaeetats mit Motliylalkoliol fiillen, 
woiter mit Acoton. Dio Alkoliolaeetoiiliisung dampl’t man im 
Vakuuni ein und erliillt das Zinkaalz der Amidomotliylsulfoxyl- 
siluro in konzontrierter Form, und boi Wiedorliolnng dor 
Operation orlullt man das 8alz ziemlich rein. Das so ge- 
woniume Zinksalz bildot eiiie woiBo, amorplio, liygroskopiaclie, 
in Wasser und verdhnnten Siliiren leiclit loalicdio Masse, welclie 
in iMoiliyl- und AUiylalkoliol fast unloslicli ist. 

Die Illinwirlcung von Aminen auf BisuKitibrmaldcliyd und 
auf formaldeliydsulfoxylsaures Natron: 

Ifjrwilrmt man oino konzoiitriorte Lbsung von B\)rinaldohyd- 
bisullib mit aromatisclion Aminen, z. B. Anilin, so geht das 
Amin rasch in Losung. Boim Arboiton mit liinroichend kon- 
zentriorteu Lusungen filllt der w-SchwofligsiUiroester von der 
Zusammonsetzung CoHr,NH.GH^OSO^Na aus. Auf Zusatz von 
Alkohol OUlt nur ein Toil dor Verbindung aus, die Hauptmengo 
bloibt ira Alkoliol golBst und kann durch Eindampfon in foster 
Form gowonnon werdon. Nur das Produkt der scliwofligen 
Sllure (ft)-Soliwefligsllureo8tor) gibt mit Zyankalium oi-Zyan- 
raetbylanilin GgHf^NHCHgCN; das Produkt der Sulfoxylsllure 
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liiiigogon tritt niit yiiyaiikaliutn iiicht in Wcoliselwirkung. Wonii 
man dnlicr auf das Rcaktionaprodukt aus Formaldeliyd und 
hydroBohworUgaaurGm Natron Anilin und woilor Zyankalium 
oinwirkcn liUJt, so lioforn nur 50°/^ dos Ausgangsmaterials 
Nitril: 

Boi (lor Einwirkimg von Anilin nuf formaldohydaulfoxyl- 
aanroa Natron ontsteht oiitsprecliond die Verbindung: 

O.N.NH.CH^OSONa. 

Nioht nur Anilin sondorn aucli andero aromatisclie Amine 
eiiul YAi diosor Roaktion bofilhigt. Bus ICondensationsprodukt 
aus o-ToIuidiu und formaldeliydsulfoxylsaiirem Natron hat die 
ZuHainmonaotnung; G,H,NK.OHaOSONa + BH^O. 

^ Dio KondouaatiojiBproduktQ aus Aniinon und formaldehyd- 
fiulfoxylHaiu’om Natron wirken in der SiedebitzG redunierend 
aul ludigoaulfoBlluro; boi oinigen dioser Verbiudungen ruft 
BlUn'oziiaatz aolion in dor Kiilte Roaktion hervor. In LOsung 
und in toigigoi* Form aind diose Produkte ziemlicb bestllndig, 
abtu- trookon oxydioron sio sioh sohr loiclit an dor Luft und 
'/ei’Motzon sioh untor G-olbftlrbung, wobei sio ihr Reduktions- 
voriniigon vorlioron. 

Zii ihrer HorsLollung Itist man fornmldohydsulfoxylsaures 
Natron im gloiishoii Guwielit Wassor, filgt oine ibiuimoleknlaro 
Menge A.niia hinzu, orwilrmt einigo Zeit auf dem Wasserbad, 
bis nich das Amin goliist hat. Nacli dem Jilrkaltcn, ovontuoll 
nacli oinigom Jfiiiidampfon kristallisiert das ICondeusations- 
produkt aus. 

LilBt man auf 2 kg festos liydroscliwefligsaurea Natron 
(2,110 Na^SjjO^) 1,20 kg 20“/(,igQn Ammoniak und 1,2 kg 
d()°/oigoii Formaldohyd einwirkeu, so steigt die Temperatur 
dos Gomisolioa sofort vou IB^ auf 55®. Sobald eino Probe 
IndigOHulfosiluro in dor Klllto nioht mebr reduziort, wird die 
FUlBsiglcoit iiltriort und im Vakuum zur Trockeuo gedarapft. 
So urhillt man oine woiBo amorplie Masse, welclie oine Mischung 
von amidomothylsclnvofligsaurom und sulfoxylsaurem Natron 
darstollt. Das amidomothylschwofligsaure Natron kanu man 
duroh Alkohol fillloii und durcli Silureznsatz die froie SUuro 
abschoidoii. Duroh fraktionierte Kristallisation aus Methyl- 
alkohol orblllt man in volllcommeuer Roinheit die Sulfoxylsilure- 
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VQi’bindimg. Dioselbo ist leiclit Ibslich in Waaser, fast unlcislioh 
in Mothylalkohol. Joel- und Permanganatlosung werden duroh 
die Slluro entftlrbt; Atznatron spaltot niobt Ammoniak ab, 
beim Erbitzen mit OHClg und Alkohol-Kalilauge tritt uicht 
din Isonitrilreaktion auf. Zusammonsetzung: 

Oder 2 CH,(OH)(OSONa) + ^^(NHgjpSONa) 
Oder als tortiaves Amin 

N(CH/)SONa)g -|- 2I-T,0 . 

Dioselbe Vorbindung orlullt man bei dor Einwirlcung von Am- 
moniak auf CH^(Ori)OSONa: 50 g reiues formaklehydsulfoxyl- 
saiu'GS Natron wordon in 50 com 23 “/o igem Ammoniak geUist. 
Dio Lbsung wird cinigo Zoit auf dom Wassorhnd orwllrmt 
und hioraiif im Vakuum eingedampft. Die Zusammcinsutzung 
outspneUt der Eormcl OgiljoNSgOgN.,. 

Max Batzlen^) orliielt dassellie fortnaldehydsulfoxylsaure 
Natron boi dor lOimvirkung von 1 Mol. BArmaldoliyd auf 1 Miol. 
hydrosoliwofligsaures Natron boi Gogeuwart von Atznatroii; 
Eino Lbsung von 1 Mol. liydrosohwofligsaurom Natron \md 
1 Mol. Atznatroii ivird mit oinor Lbsung von 1 Mol. Iformaldeliyd 
goachllttolt, woboi sich die Mischimg von solbst crwllnnt imd 
die Ellbigkeit, Indigokarminlbsmig in der Killte zu roduzioren, 
nach oiniger Zoit vorschwindot, Wird hiorauf dieso Lbsiing 
mit dom gloiehen Voliim Alkohol in dor Killte vorsotzt, so filllt 
neutrales scbw(!fligHanros Natron aim. Dio alkoholischo Liisuug 
gil)t b(!im ]<lindainpfen im Valaiiim eiiioii Siru]), welcher nacli 
langem Stehon zu oinor dioliten hollgclbon Kristallmasse orstarrt 
[unroino Kriatallo von der Zusaminonaotzimg Cl-rg(0I-t)08()Na]. 
Das Produkt wird aus Wassor odor Alkohol umkristallisiort. 
Im oraton Fallo orhillt man priamatiaclio Kriatallo, im zwoiten 
groBo silberwoiBo BUlttchon von dor Zusammensetzung 

CI-yOH)OSONa -I- 2 H 3 O. 

Babzlon stollto aucli das amorpho Caloiumsalz und das 
Bariumsalz in Form von Nadoln von dor Ziisammonsotzung 
BaSOO.JI^ [von dor hypothotischon Siluro HS(OH)g; boi dor 


5 Dor. 38 (1906), 1067. 
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Kinwirkiiiig von 014^0 erhillt man deu aaui’on Ather 
HS(OH)._jOCM 3 (OH); iu diesem Ather IcOnnen zwei Wasaoratoft- 

atome dnrcli Ba aubstitiiiert worclen: • so erklart 

\OCH,{OH)’ 

Batzlen die Strulctur des Bariumaalzo8|. 

Dio von Batzlen erhaltenon Salze siud beatilndig gogon 
Alkalion; ihro Ldaungon rednzioren beiin lilrwarmon noutralG 
.Indigokarniinlbsuiigon. 

Intoroasant ist daa Yorlialten doa Natronsalzea zu Bisullit 
(NaHSOj,). Dabei entsteht hydroscliwofligaanrea Natron nach 
dor Qloichnng: 

0 N,( 0 H) 0 S 0 NaH- 2 NaHS 03 ==Na,S,^ 

Naoli Batzlons Ausdruok „glatt'‘ zu soblioBen, mUBto 
dioso Iloaktion quaiititativ vorlaufen, Diose Anuahnie niuB ioh 
imf Gruiid inoinor oigonon Vorsucho bestreiton. 

Wogon dos IntorGsaesj ■wolchea dieae Verbindung fUr die 
Toclmik liat^ sowohl in roinor Form CH3(0l'I)(0S0Na} als 
auoh inMiaohung mit OH/XNaHSO,, will ioh ana der Patent- 
hteratiir Itozopto znr Herstcdlung tecliniachor Praparato an- 
I’nlu’on. 

Na{!li doni i’ranz. Patent Nr. B6()50(i wird Formaldehyde 
anU'oxylaauroa Natron in folgondor Woiso dargeatellt; In oino 
Miaelumg von (15 kg Zinkataub und 80 kg 407,igein Form- 
aldehyd wird nntor gleiebzoitigem liUhren acliwefligo Saure 
hia zum Vorsehwindon des Zinks oingeleitot. Iliorzn aind 53 leg 
.SO,j orlbrdorlioli. Die Keaktiou verhluffc nach dor Gleichung 

0H,0 -1- Zn -I- SO, -h H,0 - OH,(OH)OSOZn(OH) . 

Statt Zinlc kann auoh Fison vorwendot worden. Daa schwer- 
Ibalicho Zinkaalz kann direkt verwendet werdon. Man Icann 
os abor auoh in daa ontapreohendo Natronsalz hberflUiren; 
0H3(0H)0S0Na, wolches in ’Waasor loioht loslich ist. Wonn 
man die Liiaung diesos Salzos, wie man aio durcli Zusatz von 
Soda orhalt, vom kohlonsauron Zink filtriert und im Vakuum 
bis zu boginnender Kristallisation oindampft, orhalt man ein 
kriatallinisoiios, kriatalhvaaaerhaltiges Produkt; 100 g desselben 
roduzioron IGO— 180 g Indigo. 
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Ltlfifc man die Menge des Zinkstaubs unverilndort, vor- 
groBert abor diejenige dcs Formaldebyds, so erhillfc man das 
Salz Cri 3 ( 0 H) 0 S 0 ZnS 030 CI-l 2 ( 0 H). 

Das KeduktionsvermbgGn dieses Salzes ist niir lialb so 
gi’oB wio das des oben besprochenen Produkts. Man laBt z. B. 
auf eino Miscliung von 6B kg Zinkstaub, 120 kg 
Formaldebyd und 100 Liter Wasser 80 kg SO^ einwirken. 
Das Reaktionsprodukt wird entwoder direkt verwondet oder 
mit Soda in das Natronsalz bbergeflibrt. 1 g dieses Natron- 
salzGS reduziort LI — 1,2 g Indigo (Revue de oliim. industr. 17 
[1906], 164). 

Nacb dem fraiiz. Patent Nr. 372181 (Revue do chim. in- 
dustr. 18 [1907], 128) stellt man zunilebst aus einor wllsserigen 
Liisung von Acoton und scbwofliger Siluro dureh Jjb’wilrmen 
mit Zn auf BO — (i0“ acotoiisull’oxylsaurcs Zink lior. Dureh 
Boliandlung mit Soda fiibrt man dieses in aeetonsuiroxylsaiires 
Natron iiber, welehos mit Formaldebyd in I'onnaldeliydsull'oxyl- 
saures Natron llbergolit; das Aoeton wird im Vakuuin ab- 
godampft. 

Das niHH. Privil. Nr. 10946 entblUt oin Vorlabron ziir 
Herstollung von Vorbindiingen dor bydrosebwcfligHauron Sulzo 
mit Iformaldebyd; 1. 450 g bydrosohwofligsauros Natron (festos, 
Iconzcntriertcs dor Bad, Anilin- u. Sodafabrik) werdcu mit 
250 g AO^I^igom Formaldebyd gemisebt, Boide Verbindungen 
wirlcen stark rediiziercnd aufoinandev oin, was sieb durob 
Wiirmeontwicklung bemerlcbar maebt. Beim Abkiiblen oder 
beiin Aiisfrioron sebeidon sieb aus dor LBsuiig kleino 
woiBe, in Wasser loiclit blslicbe Kristallo in groBor Mongo 
aus. Beim Fiiulampfen (l)zw. im Vakuuin) orbiUt man oiiio 
fosto Masse, wolcliG dirokt pralctisoh vorwondot wordon kann, 
II. Zu 400 g NalLSO^^ (ca. 2(i % ^0^) sotzt man uuter guter 
KUbliing 40 g Zinlcstaub, woleber vorlier in 20 g Eiswasser 
angorllbrt wird. Dio Tomporatur darf daboi niobt 9bor 10® C. 
atoigoii. Nacb oinigem UmrUhron IbBt man absitzon und fllllt 
mit 10®/oigorKocli8alzl58ung das noch ungelBsto bydrosoliwoflig- 
sauro Salz. ITiorauf iiltriert man und proBt die Masse bis auf 
140 g aus. 100 g des so erbaltonen Toigos enteprechen 40 g 
Indigo (in Form von IndigodisulfonalUiro). Zur Gowinnung der 
Formaldebydverbindirag behandelt man 860 g dieses Salzes 
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Dio Koaktioiion doa Foriiialdohyds, 


iiiit 80 g 40 7„igem Fomaldehyd. Untor achwaclioi' Erwilr- 
muDg bildet aich ein Kristallbrei, ^YeIcller dirokt verweudet 
wordon Icann. 

Jiia ziu’ Eiuflilirung deg fonnaldoliydsulfoxylsauren Natrona 
ala Beize fUr Azofarbstolfo wendot man in der Kattiindruckeroi 
zu domsGlbon Zwecko featea liydroachwefligsauroa Natron an, 
H- 2 H 3 O. In der Literatur finden aich UutersuclmngGn 
Ubor die rodiiziereudo Wirkiing dieaea Prilparata auf Azofarb- 
stoiiG. (Eugon G-randmougii], Bcr. 39 [1906] 2494.) 

I)io Anwendung von formaldGliydsulfoxylaaiirem ’ Natron 
ala Boize fttr daa Earben mit Azofarben, aubstantiven Farb- 
stoiren iisw. nnd fUr den ludigodruck ist in BuBlaiid diirch 

das rrml. Nr. 10946 geachtUzt: I. Der Banimvollatoff, wolchor 
naoh don bckannton Methoden mit rotem Paranitrauilin, «- 
Nnphtylamingranat, odor rotom Parauitranilin unter Nachbeband- 
lung mit dampffbrmigem Anilinaohwarz (Heinrich Schmid) 
gefllrbt ist, wird in folgender Weiae bedruckt: WeiBG Beize I; 
,450 g hydrosohwefligsaiiros Natron, 260 g 40 7 iger Form- 
aldehyd, 200— 260 g dicke GummiltisLiug, 100-6o'*g Glyzerin- 
woiBo Boize II: 700 g hydroschwefligsaiirea Zink, verdickt 
(lurcli oine Gummilbauiig (100 g entspreclien 46 g Indigo), 

I GO g 40 7„igor Formaldoliyd, 60 g Glyzerin, 75 g Chlor- 
natnuni, 25 g Giiminilbanng. Boi dor Beizo II lilbt man den 
bormaldehyd 2-3 Stniidoji auf daa bydroacliwefligaaure Salz 
einwirkon, da die Eoaktion langsamor verliliift ala mit dem 
Natronaalz. [Boim Beizen von Garn auf a-Naphtylamiugranat 
tUgt man zur woiBon Beize I am beaten etwas Anthrachinou 
zu (auf 1 Liter Beizo 20 g Autlirachinon). Dio Wirkiing des 
Anthraehinons lilBt sich folgendormallen erklhren. Die Reduk- 
tionsprodukto des a-Naphtylamingranats konnen aich im Sinne 

; NO, A(OH) -I- 2 H 3 == + 

JNi-l 2 UjQlJj,(OH) an der Luft wieder oxydieren nnd ein achmiitzi- 
ges WeilJ geben (besouders daa bereits der Beizo 

zugeaetztG Anthrachinon gibt zuerst mit Formaldehyd nnd 
da,nn mit CjJI^NHa Aiigonhliok dea Entatehona farbloae, 
schwer oxydierbare Verbindiingen, welohe man durch Aus- 
waaoh e n ont fernen kann.^)] II. Mit den weiBen Beizen I uiid 


*) Roviio gdii. Nr. 120 
d. Maimf. 11 (1907), 70. 


(1900), SOndor; Mitt. russ. Gcb. z. FSrdor. 
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II bedi'uckt man dio mit I,6®/oigQn^ boatiindigon Benzin- 
schwarz oder iilmliclien subataiitivon Farbatoffen gofU,rbtGn 
Gewebe. 

Nach dem Aufdrucken dor in don Boispielen I und II 
angefiibrten Farbon wird gut gotrocknct und durch 3,5—7 Min. 
gedampft, hiorauf gowascheu und wonn notig gesauert oder 
goohlort. Daa Chloren emijliohlt sich zur volligon Zerstorung 
dor Spaltungsin-odulcto dor auf dor .Fasor erlialteuen Azofarbon. 
Zur Krroichung farbigor Beizeu setzt man don oben orwlilmton 
Boizfarbon Pigmento zu, woleho gogon die liydroschwefligsauro 
Boizo unompfiiidlich sind, z, B. Indigo, Alizariublaii, Primulin, 
Oxydiamingelb, Thioflavin uaw. Man stellt z. B. Berlinorblau 
mitForriforrooyanid bor, ^volclios man bioraurmit Albumin llxiert. 
Man kann dio Boizo aucli auf Scliafwollo oder Koido aufdi’uokon, 
^volollO mit Poncoaii 8 R, Alkaliblau 0, Azosilurosolnvarz 
gofiVrbt Kind. Rozopt I'Ur diia AuCdruclceJi von Indigo auf 
I'laumwollstoll: 550 g hydroauliwofligsanros Zink, vorrioben 
mit Gummilbsung (lOO g ontaprechon 45 g Indigo), 120 g 
40 ^iQigam Fornialdohyd, 250 g Indigopasto, 100 g Soda (Indigo- 
pasto: 120 g Indigopulvor, 500 g Glyzoriu und 880 g Gunimi- 
liisung), Das woilio Baumwollgowobo wird bedruokt, stark 
gotrooknot, ca. 8 Min. gcdllinpft; hiorauf wird gut ausgowasolion 
odoj* vorhor nocb mit vordlliintcr Sodalbsuug gotriliikt und dor 
ontstandono Indigo durcli Oxydation und IjuftsauGratolf in 
Indigblau vorwaadelt. Dieso Drucklarbo kann auch als blauo 
Meizfarbo aurParafarbstollcn, substantivon Pigiuonton iisw, aii- 
gowendct worden. 

Din Bilduiig von formaldnliydsuiroxylsaiirom Natron aus 
NngS.jO^ und CIDO wooklo in don mit dioson Fragnii be- 
Bobilftigton Clioniikern das Intorosso flir die Anfklilrung dor 
Struktur dos bydroscliwofligsauren Natrons. Borntbson und 
Batzlen sobroibon ibm dio Formol NaSO^.O.SONa zu, 
Bueboror und Schwalbo dagogon: 

0 

NaOS - SOgNa odor NaHOjjt^^OgNaH . 

Fine kritischo Bosproobung diescr Thoorion fmdot sich im 
zweiton Toil diesos Buolios. 
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Dio Koaklioiion dos Pormaldohyds. 


Einwlrkunfl der Alkalieii auf Formaldehytl. 

T tllji'igen Aldohydoii dor Fottrcihe, auBert sioh 

dio Wirkinig dor Alkalion aiif Formaldchyd einorseits in dor 
iUdoIlcoiKloiiHiiUou, andersoits im Uborgang in Alkohol imd 
Silnro. Boido Roaktionon Yorlaufon in dor Regol nebenoiuandor, 

ftbor JO iiach don Bodiiigiingon herrscht dio oine odor dio 
andero vor. 

A. M. ]^uttlorow Btellto znorat aus Formaldeliyd eino 
zuckcrnrtigo Snbatanz lior, -wolcho or Mothylonitan nannto b 
DioaoUio iRt oino Miacluing voraohiodcnor Verbindimgon. 

Tollona crlitoU Mothylonitan bei der vorsichtigon Ein- 
wirltinig von JbiryUvaasor und schiod ilm in Form oinor golbon 
odor braunon amorphon Mnaso nb, von bittorom GoBclnnack 
uml dor ZusammonBotaig Cy-Ij.O^. Da or abor boim Er- 
Jutzoii mit SalxHlluro niclit LllvulinBlluro, soudorn Milobslluro 
orliicdt, orlcauiitG or ilm nioht nls wirklichen ICohlonwasserstoff 
an (Landw. Voiu iSHfb fJ81; .Bor. le [1883] 019). 

Boows EormoHG war weit roiner als Tollens’ Prodnkt; 
ti'oticdom HtolU flio koino oiuhoitlicho Siibatami dar, aontlorn 
OHIO Misolmng von Aldohydo- and Kotoalkoholon, da aiis ilir 
Osai^omj von don 8olimolzj). 144'’, 200" nnd 204" orbaltou 
wurdon |Loow“)j b ifj(il)Gr’‘)|. .Digho Fnrnioso oiitatclit bei ein- 
lialbHtUndigom Sell iUtelii oinor oa. 4 "/„ igon Eormaldohydlbfmng 
init llborHoldlsaigcr Kalkniilch. Man filtriert, liUit dns Filtrat 
oino W()(;lio siohon, iioutraliaiert mit Oxalsiluro und dampft 
/.urn Sirup oin, lOurch Alkoholzusatv. wird das amoisenaauro 
ICnlk gol’iUlt, mid nacb dom Eiltrioren der Alkohol bei go- 
liudor Wilrnio abgQdampft. Dor Rlickstand wird im melir- 
fachon Volnm Icon/,. Alkobols aufgonommen und hioraiif mit 
Atlior goltUlt. Don Niodcrsclilag lost man in Wassor; entfernt 
Knlk mit Oxalsiluro, dampft dio Dbsung im Vakuum oin und 
I’illlt omllioh mit oinor AlkoboliUhormisohuug. Die PUlsaigkoit 
ist oin Sirup von sllBom Go8chmack,gummiartig, optisch inaktiv, 
woloho Folilingscho Lbauiig rodimiort [Loew^), Wohmor")]. 

‘) Atm, 120 (1801), 200. Jouni. f. prakt. Oli. 34 (1880) 51 

") Bor. 21 (1888), 089. <) Bor. 20 (1887), Ml; 21 (1888), 27o‘ 

”) Bor. 20 CI8H7), 2016, 8080. 


Einwirlumg dor Alkalion aiif Formaldoliyd. 
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Beim Erhitzen mit kouz. Salzsiuiro orlUUt man niclit 
Ltlvuliusliure, sondern luimusartige Produkto. Mit Bicrhcfo ver- 
gilrt Formoso iiioht, dagogcn uuterliegt sio der Milchsaurc- 
gllruug. Beim Erhitzen mit Salzsiuiro ontstcht Fnrfurol. 

Beim IS-stUndigcm Koelieu eincr V 2 Formaldchyd- 

losiing mit granuliertcm Ziiin crhieltLow einen der Formoso 
illiulichcn Zuclcer CjjHjgOj, wolclier von ihm mit Biioksicbt 
anf einigoUiitorschicdo im chemisohen Verlialtoii Psoiuloformose 
goiiannt wurde; or schmeokt sU(i nnd ist gummiartig [Loew^)]. 

Bei der ■\voitcron Untcrsuclmng d(?H hiiiillusses der Alkalion 
auf die Knndonsation des Formaldchyds, hoohachtoto Loow'*) 
dcren zwcilacliQ Wirkung: Kondeiisalion zii Formoso und Bildung 
von Amoisonsi'iuro. Im allgomoiiien zoigtcn seine Vorsiiolio, dnB 
Ameisenaiiure 11 m so loicliter ontHlelit und Ziiokor urn so 
Hchwieriger, jo konzeiUriortcr die Formaldeliydliisinig luid Jo 
stilrker das Allmli ist. Infolgedcsson gibl rilr die Zuokorhildung 
Atzlailk bossoro Hosultato als Atzbaryt, und dicser beasere als 
Atznatvon und Atzkali. vSinkt die Mongo dos Alkalis untcr 
eino bostiinmto Groiizo, so iiimint dio Kondensatiolls^Yil'k^lng 
al). Magnosiiimoxyd ruft auoh in sohr vordiliinton Lbsiuigon 
Icoino Rcaktioii liorvor, Blcibydroxyd dagogon gibt guto Reaiil- 
tato. Dio Kondonsationswirknng von gramiliortom Zinn und 
Bloi [Loow'^}] borulit aul' dor Bildung von minimalon Mengen 
dor ontsprcohonden Hydroxydo. 

Boi der Beluuidlimg oiiicr l'^/„igen Fornialdoliydlbsmig 
mit oilier Misehiiiig von Magnesia, Magnosiasulfat und viol 
gramilh.'rtem Ziiin bildot sioh «-Akroso; dioHolbo vorgiirt mit 
ilefo und zcrriUlt dabei in I- und d-Bilvuloao; dio 1-Lavnloao 
bloibt nnveraiiderl, walirond dio d-Lilvuloso vorgiirt. «-Akrosc 
ontstoht aus Formaldoliyd in uiibedoutomlor Mongo; sio gibt 
(tin Oaazon vom Sohmelzp. 217 uiid stolit in luihor Boziolmng 
znm Rolirzucker. Walirsolioinlich onlstoht sio in don Pilanzon 
(lurch Rodukiion dor KohlonsiUiro zu Ji’ormaldohyd uud Kon- 
donsation diosoa lotztoron [Loow^), Fisclior'*)]. 

Das boeto Vorfahron zur Darstellung von rohor Formoso 
habou vail ICkonstoin und Lobry do Brnyn boBohriobeii: 

') Joiu-n. f. pvakt. Cli. 34 (1880), 51. '■*) Bor. 22 (1880), 059. 

») Bor. 21 (1888), 272; 22 (1880), <170. *) Bor. 22 (1880), 476. 

®) Bor. 22 (1880), 100, 860. 
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Dio Rofiktionen des Fonnaldohyds. 


eine Formaklehydlosimg wircl mit Bloihydrat orwilrmt, wololica 
durch Ca(OH)2 frisch gefilllt ist; bis zu 70 7^ dos Forinaldoliyds 
gelien in I'ormose liber (Kec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 

Loew’) reduzierto die Formoso mit Natrhimamalgam uiid 
fUhrte den so gewonuenon sirupartigen Hexit in die J^onzal- 
verbindung liber. Audi einigo von Loew dargostollte Hgx- 
osazone sind bier zu erwillmen.^) So entstolit boi dor Kondon- 
sation 3 “4 iger Formalddiydlfisling durdi Ca(OH)g bei ;iiinmor. 
temperatur einZuoker, desscu OsazonNadoIn vom SGhmolzp. Idf)" 
bildet; bei 80® entstebt ein Koudensationsprodnlct, desson 
Osazon aus kurzeu Nadeln bestebt, Sdimelzp. 107®; die .Koii- 
densation bei 40-60® gibt ein Produkt, dossen Osazon boi 
167® sobmilzt, Das gleiche Produkt orblllt man auoh aus 
Glyzenn. 

Kalisalze z. B. K.CO^, KHCO^, K,HPO, bowirkon ebon- 
falls die Kondensation des Formaldehyds, aberweitaus sdnvilolior 
imd nur bei andauerndom Envilrmeu fLoowS), Miobaol uud 
ICopp^]. 


In der allei-letzton Zeit besdillftigto die Frago dor Aineisen- 
saurobildung aus CHjO liei dor Einwirkung vordiiniitor Alkalion 
und die Kondeiiaation zuZuckor das Ebepaar IL niid A. Euler 
Diesolben wandten ilire Aufmerksamkoit zunildist dem Ver- 
ba ten des l-omaldebyds zt.m Alkali solbst zu und golangton 
dabei zur Annabmc, da6 Formaldcbyd sidi me eine scbwLio 
auie veibalt und daB aus Formaldebyd und Alkali sioh zu- 

« Formaldoliyds bildot, welches in 

Wassei z. T bydrolysiert sein muB. Dio Ergebnisso dor kryo- 
skopiscben Messungen, welelie sie mit dem Bockmannsobon 

fasaen. lormaldcbyd ist eine scbwaohe Siluro, wolclio mit 
s arken Basen Salze bildet; eine normalo Liisung von Form- 
aldehydmonona rmrasalz euthillt fast die HiUfto des Salzoa als 
olcbes, die andere Haifte in freie Basis und freien Formaldo- 

als tritt Formaldebyd 

auf; some Dissoziationskoustanto ist 


) uiicm.-Ztg. 21 (1897), 242. 

) Boi. 31 (1898), 36; 38 (1905), 2661. ’ ' 
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Eiiiwii-kuiig dor Alkalion auf Pormaldcliycl, 

ca. 1,10“^^ bei 0“. Bei der Unteraiichung der Bildung 
amoisonsaurer Salzo aus Formaldehyd kamen die beiden 
Forscher zum Schlusae, daB Formaldebyd in alkalischer Lbaiing 
an zwei voneinander unablitlngigen Kcaktionen teilnimmt: einer- 
seits an der Kondenaation, audrerseits an der Bildung ameisen- 
aaurer Salzo. Die lotzlero Roaktion ist weitaua verbreitoter: 
iiberall wo Formaldehyd bei libheror Temperatur mit starken 
Bason in Berlihning kommt, spaltet es sicli in Ameisonaaure 
und Metliylalkoliol, doch kann man dieaen ProzeB anob bei 
gowobnlicbor Temperatur beobachten [Dblbpiuo^)]. Betriigfc 
die^Konzentration doa Formaldobyda 2— 47 ^ uud die dea Al- 
kalis ^60 die Zuekerbildinig ausgoscblosaen, 

und boi 60'* C. vorllliift dio Bildung doa amoisotisauren Salzes 
quanlitativ. Dio Reaultate der Unterauchung sind die Jblgon- 
don: 1. Dio Ibldutig von aineiscmaaiirom Natron »md Barium 
aus CrijjO und NaOlI (BulOHjj) ist einc Roaktioii zwoiter 
Ordnung; bei Gogonwart oiiies l''oriiialdtiIiy(Ulb(u-Buhuaaoa da- 
gegen oino Roaktioii erater Ordnung. Dio Koiiataiito ninimt 
mit der /cit otwas ab, oinorsoits inlolgo dor .Mildiing dus I'orin- 
aldohydsalzoa, androrsoits duroli die bcstiiiidigo Kouzoiitratioiia- 
verminderung dos Formaldohyda, woleho wahrend dos Vorsticlia 
^bti'^gt, da boi dor Bildung des amoisonaauron Snlzos 
jodos Aquivalcnt der Basis zwoi Iqnivaloiiteu Fonnaldehyd 
entapriebt. 

2 CHaO H- NaOE = HOO.Na + OH,, Old. 

2. NaOH iind Ba(OH)„ wirkon last in gloiolior Weiso; dio 
RoaklionakonstaiiLon sind fast gleicli. 

ii. Boi bblioror Aiifaiigskonzontration von 0100 eniiodrigm. 
sicb di(i Roalctioiiskonsianton otwas, infolgo Bildung vou Al- 
dobydsalz. 

4. ibo Bildung vou amoisensanrom Salz ist oiii Zorfall 
olmo Oxydation. 

f). Boi Erhbbnng dor Temperatur urn lO® vordroifaclien 
sicb dio Roalctionslconstanton. 

G. Atzkalk wirkt krilftiger im Sinno dor Bildung dos 
amoisensauron Salzes als NaOH und Ba(OH)a. (Hiormit stobt 
im Widorsprucb dio obonorwlLlinto Boobacbtuiig Loews.) 

') Bull. BOO. oldm. 17 (1897), OBO. 
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Die Roaktionoii des Pormaldoliyds. 


Daraus lilBt sich folgondes abloiten: Audi weun koine 
Zuckei’bildung eintritt, kbniicn die Lbsungeu der Alkalion die 
Biidimg ameisousanrer Salze hervorrufon; diese Eeaktionsftlliig- 
keit wird fUr NaOH uud Ba{OII )2 diirch Koustanten erster 
Orduung ausgodrtidit, wlUirend Atzkalk in bezug anf die Ee- 
aktionsgeschwindigkeit eiiio gewisso Abweidmng zoigt, welche 
auf dio Bildung eines „aktiYen“ Kalk-Formaldehyd-Koinplexes 
hiiideutet. Dio Filhiglceit der versdiiedenen Bason, Form- 
aldohycl zii Zuclcer zu kondensioron, etelit iiidit in dirokter 
Bozioluing zur Gcsdiwindigkoit der Bildung amoisensauror 
Sal'/o. 

Bei apeziell gewllhltoii Formaldoliydkonzentrationon gelang 
oa Ifiuloi’j Formaldeliyd mit jeder Alkalilbsung zii Zudjcr zu 
kondonsioren; boi oinor Basis von geringem Kondensatious- 
vermbgeu muD dio Kouzentration des Formaldohyds im Vor- 
bllltnis zum Alkali hinroichond goring seiu; bei sohr sdiwadior 
KonZiOntration wtlrdo die Basis zur Bildung des ameisensaureu 
Salzos verbrauoht, bevor dio Zuckerbildung beginnt; grttfiero 
Meugen dor Base fUliron allzuviel Formaldebyd in Ainoisen- 
slluro iiber, Atzalkalien uud solbst Soda wirken so onorgisch, 
da!i beim Erwilnnon dor gebildete Zucker zersetzt wird. In- 
Iblgodesscii vorwcndot Jilulor statt Soda kohlensaureu ICalk. 
Die Eoaktion goht Hohr langsani vor sioli, abor dio Lbsiing 
bloibt neutral, und dor sich bildendo Zucker bleibt laiigor 
bostchen. Bei der Uutcrsuohung der Reaktionsdauor zoigto 
sich, (laU Formaldebyd in don orsten 10 Stuiiden sohr 
laugsam reagiort, liierauf wilcbst die Eeaktionsgescliwindigkoit, 
und innorhalb weiterer 4 Stunden ist die Eeaktion beondet. 
Daraus kanii man soblioBen, dab dio Kondensation von Form- 
aldehyd zu Zucker in mohrore Teilreaktionon zerfbllt; tatsilch- 
lioli habeu dio boiden Euler gezeigt, dafi zunilclist Glykol- 
aldehyd entsteht. Diese Vorbindung wurdo in Form des 
Hydrazcns (Sclimelzp. 162®) und des Osazons (Scbmelzp. 180®) 
isoliert. Wcnn man 0,67 norm. Forinaldcbydlbsuug mit Cal- 
ciumkarbonat erwilrmt, bis sich ebon die Hillfte des Form- 
aldoliyds iimgesotzt bat, so entblllfc die Lbsung in geringer 
Mongo Substanzen, wolcbe die Felilingscbe Lbsung schon in 
der Killto reduzieren. Entfornt man nach dem Eindampfen dor 
Lbsuiig Formaldebyd mit Paradibydrazindiphenyl in Form der 
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Einwivluing clev Alkalien auf Fovmaldoliyd. 

, CaH,NH.N:CK 

Veibmclimg ^ j erhiilt man aus clem Kltmt 

mit Plionylhydrazin oiu leicht verbarzendes Ol. Dasselbo ont- 
htlU das obenorwalintG Hydrazon and Osazon des Glykolalde- 
byds, WGlche mittela einer Mischung you IVidin and Ligroiii 
getrennt wordeu. 

AuBordem gelang os Euler, in den KondGnsatioiiaprodukteu 
des Fornialdcbyds Dioxyaoetou in Form dos Motbylpbenyl- 
osazona (Scbmelzp. 127°) fostzustellen. 

Bei vcSlliger Kondensation des Formaldebyds mit koblen- 
saurem Kallc erhiolten sie einon Syrup, in welchon aie i-Ara- 
binosQ in Form des i-Arabinosazous (Sebmelzp. 10tJO}uiid eine 
Hqxoso ill Form des Hexosazoiis (Scbmolzp. 140—142^) feat- 
stollten. Die Anwcsouheit von Pentosen in der mit JLtzkalli 
orlialtoncn Formoao Itonnte scbou frUlier auf Grund dor Analyse 
eines ^Osazons clurch E, Fischer, sowie aus dor Gowinimng 
von burfurol mis Formoao (Liib), besondcirs aber uach den 
Versuchen Neuborgs') angonommen werden, wolchor aus robor 
Formoso daa oiner Kotopontoso onsproohondo Mothylplionyl- 
oaazon (Scliinolzp. 187®) orhiolt. 

Ea ontspricht also die Kondonaation dos Formaldebyds 
oinor fortgeaetzteu Aldolbilduiig, von wolober boreitsvier Pbaaen 
fostgestellt sind: 

1. GHgO + CHjO = CHgiOH), CI'IO Glylcolaldohyd 

2 . 3 CHgO = CH 2 (OH)COOH 2 {OH) .Dioxyaccton 

3. CligO = Arabinoso 

4. G CHgO = Hoxoao. 

Dio atarkon Alkalien, wio z. B. KOB, NaOM, verwundclii 
Formaldoliyd bauptsilchlieh in AmoisonsiUiro nnd Motliylalkobol, 
wenn aucb dor letztoro sich nicht in alien Fallon nacluvoison 
lilBt. Tollona (Landw. Vera.) konstatiorto zuerat Motliylalkobol 
iin Dostillat von Formaldoliyd, welobor (lurch 14 a’agQ mit 
Atzkali odor Atznatron in dor Killte bobandolt unci hiorauf 
mit Eohlonsiluro gosllttigt wordon war, walirond dor Dostil- 
lationsrUckstancl Amoisonslluro onthiolt. 

S])iUor boobaobtoto Loow {Ber. 20, 144) boi dor Eiii- 
wirlcung vo n starker Natronlaugo auf Formaldehyd 


') Bor. 32 (1800), 1001 
Oi'loff, Forranldoliyd, 
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60 Dio Roaktionon dos Fovmaldohyds. 

die Auwosenhoit vou Ameisensaiiro imd JVIotliylallcoliol. JTiigt 
man oiiier aoloiion Miscliung von Formaldohyd und Natronlaugo 
ctwaa Kiipferoxydul m, so begiuut innorhalb 1—2 Min. lir- 
wilrmimg, atiirmiache WasBerstoffontwicldung und dio Losimg 
entIUllt ameisensauros Natron. Keiii andoros Motalloxyd ver- 
ursaolit oine jlhnliohe Roaktion, Dio Doaktion kanii man sioh 
folgoiidermaBou vorstollen: CH^O - 1 - NaOIi = IICOONa -p 

Nach don Beobaolitiingeu Tischtsclioiikos ontwiokolt 
trockenea Irioxyinotliylon mit starkor Natronlaugo solion in dor 
Kiilto WassoratolT; boim Fi'wiirmon niinmt dio G-aacntwioklung 
zu, dio FlUssigkeit braunt aicli und nimmt Caramolgoruch an. 
Mit trookonoin Atznatron vcrliluft dielteaktion nocli onorgisclior. 
Das Hauptprodukt iat ameisouaauroB Natron. 

Razischowaki (Bor. 1877, 821) bomorkto, da(J boim Fr- 
ivilrmon von trockonein Trioxymethylon jnit alkoholischor Kali- 
laugo^ nntor gleiclizeitigom SobUtteln diosolbo Roaktion aiiftritt, 
begloitet von starkon Phosphoroszonzorsohoiiiiingon. 

Tollons Gi’hitzto wilssorigo Lbanngon von CH^O mit roinor 
Magnesia im zugosobmol/enen Roljro auf 10()—17()o, 200— 220 
230— 2!JD‘' und boobachtote, dali sioh dio Lhaung brilnnt niid 
ala llnuplprodiilcto dor Roaktion CHy(OH} und HCOjjH auftratoii. 
3.)aasolbo iat mit CaCOg dor Fall, nur golang oa da niclit, 
Mothylalkolinl nachzuwoisen. Es ist dalier loioiit zn orsobon, 
du.6 sioh boi clioaen Vorsuchen das Vorlialtcn dos Formalde- 
liyds (lorn do.s Bouzaldohyds boi dor Ganizarrosohoii Roaktion 
iiilhort. 

2Cgnr.CHO + NaOH == 0^1-1, Cld.OH + C„H,,COONa. 

Einwirkung dor Alkoliolate des Aluminiums und Magnesiums 
auf Trloxymothylen.^) 

Wil’d troclcQiios gopulvortos Trioxymethylon mit oiner go- 
riiigon Mongo fein gomahlenen Aluminiumilthylats vormischt, 
BO troten nach lilngerom Stelion dor Masse in vorachlossonem 
GofillSo, boi golindom Erwiirmon raschor, dio fostcn StoFo in 
Roaktion, Boi dor Dostillatiou orhalt man Amoisonsiluromothyl- 

' W. Tisclitaohonko, Jouvn. i-nss. pliys.-ohom. Gas. 81, 704‘ 
88, 880. ’ 
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und -ilthylester (bei Auwenclung von Alumhiiummotbylat nur 
Amoisonsiluremethyleater), ^Ylllu•end der Etiokstand neben un- 
vorilndortem Alkoholat etwas ameisonsauros Aluminium ent- 
halt. Mit Maguesiuinmothylat verlauft die Umsetzung in 
gleiclier Weise, die Aiisbeuten entsprecbeu beinahe der Tlieorie 
Die EeakUon lIlBt sick in folgender Weise erklaren: 

2CH,0 = HCOOC.I-I 3 

3 HCOOOH 3 -I- AliOCJ-rjg = 3HCOOC^Hg -|- Al(0CI-l3)g ■ 

Ebenso wirken die Magnosiumalkokolate; aiich bier aind die 
Ausbeiiten fast quantitativ. 


Die KohlensSureassimilation tier chlorophylllialtigen Pflanzon. 

Dio Umwandluiig dos Fennaldeliyds in Kolilonhydrate iat 
von Intci'osao ftlr die Frlclilrung der Assimilation dor IColileu- 
siluro duruli dio cliloro])liyIllialtigon Plian/oji. 

^ Baoyor^) stcllto 1870 die ByiioLlieso auf, daB bei der 
Assimilation der Koblonsiluro aieli als erstos Produlct Form- 
aldebyd bilde. Alan niinmt an, daB dioso Roaktion nur unter 
dor Einwirkimg des Sonnonlichta ointrote.a) und sio muBto als 
BGisi)iel flir den IJborgaiig von atrahlender Eiiergio in olieniiaclio 
fUr dio tlieoi'otiseiio Oliemie von nicht goringorom Interesse 
soil! als flir dio Biologio. 

Fiir dio Biologio kommt folgondos in Botraclit: 

1. Ks slolif; lest., daB die KoliloiiaiLuro nur liei dirokter 
I'anwirkung dor LicliLslraliloii aHHiiniliort wird. DaB dioso 
Assiinilation in don liolioren Pfianzon nur dnroli Voriuitilinig 
dos Cl.loropbylls statLIindot ist, zwar nicht ganz sicbor bowioseu 
al)er bochstwalirscboinlioh (ICiigolmann stcllto boi Pnrpiir- 
baktorion IColilensitui-oaHsiniilatnni boi Abwosonhoit von Chloro- 
pbyll fost). Dio Fragt), ob Ohlorophyll aiich auBorhalb dor 
lobondon Zollo Kolilonsilnroassiinilatioii borvorrufon kbnno 
bliob lango iinontschiodcm, bis sio vor kurzoin durcli dio ong- 
lischon Forschor Ushor und Pristloy bojaliond boantwortot 
wurdo. } Diosolbou stollton iliro Untorsuoluingon mit grlinon 
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Bliltteru von Elodea^ Ulva nnd Enteromorplm an, in wolchen 
durcli Eintauchen in kocliondos Wassor das Protoplasma und 
dio Enzj'rao gototot worden waren. 

2, Eormaldoiiyd wirlct auf dio Pflanzen selbst in goringon 
Mongon ala Gift und wivd von ihnen auch imtov dor Ein- 
wirlciing dea Liclites nicht voravboitet. Dahor kann Form- 
aldoliyd in don Pllanzcii nur als rascli entsteliendos nnd 
rasch voraclnviiidondos Zwisohcnprodulct vorkommon, welches 
in jodoni Aiigonblick nur in voracliwindendor Konzontration 
vorliandoii ist. 

a. Im Widcrapnich zu dioaon Tataachen atolit die Beob- 
achtung Polaccis, dali aioh froies Fonnaldoliyd in den Pflanzeu 
in iiachweisbaron Mongon vorfindot. Naoh (iom Heferat diesor 
Arbeit zorriob dor Autor BUUter, weloho vorher dom Liulito aua- 
gosotzt waroii, in M^aaaor. Wnrdo der Extrakt destilliert, so liefi 
aid) im orston Toil dea Beatillats Formnldehyd init Codein und 
SohwcfolslUiro (woboi acbon goringe Mengeu Formaldoliyd eine 
violetto Fllrbung horvorrufen) odor init Auilin (weiBo Il’ilrbung 
von MoUiylonaniliii) iiacliweison. In unserem Fallo, wo daa 
Poatillat iillo m5glichon Zorsotzungsprodiikto onthalten kann, 
iat dio Boaktion init Anilin ala die aicliersto don oinpfindliclion 
FarbroakLionon vnrznzichon. Eulor bestittigto die BGolmclitung 
Polaocia an Kartoil'olblilitern ; im ersten Toil des Dostillats 
orliiolt or niit oinor gcsilttigten wilssorigen Anilinlosung oine 
starko, im mittlcron Toil oino schwache imd im letzten Toil 
oino nocli morklicho Trlibung, aber auch dor nicht destillicrto 
Extrakt gab dio Trlibung, und auch im Destillationsrtlokataiul 
war sio vorhnndon. Jedocli glaubt Eulor, dafi aus dieser 
Koaktion das Vorliandonsein von Formaldohyd nicht bewieson 
wordon kann, da dio Trlibung zu schwach ist, als daB sio 
ohne woitoros fllr Motbylon-Anilin orklilrt werden konnte, und 
auch durch andoro unbekanuto llUcbtigG Substanzon verursacht. 
aoin kann. 

Abor solbst wonn man dio Anwesonlieit von Formaldoliyd 
im Dostillat nls bowicson annimmt, bleibt noch unentschiodon, 
ob dicsos Formaldohyd in der Pflanze als solchos onthalton 
war. Formaldohyd muBto rait dom EiweiC und don Araino- 
kbrporn dor Pllanzonsubstauz Kondonsationsprodukte bildon,, 
weloho durch Wassor in bokanntcr Weiso zorlogt wordon^ 
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Euler iiberzougto sich hiervon am Metbylenasparagin. Die 
Eeaktion mit Auilinlosung ist ubrigens unzuverlassig, da die 
acbwache Trllbung duroli Spaltungsprodukte cles EiweiBos ver- 
ursaclit soin kanu. 

BozUglicb dor Assimilation voii B’ormaldehyd durch 
l^flanzen findon sich iu der Litcratur einige Kittoilungeii, 
welclie deu Angabeii miter 2. widerspreolien. Bokoruyi) be- 
obachteto an Tangeu Assimilation yon Eormaldehyd in Form 
von Formaldehydbisulfit, wobei dieses als einzige Kolilonstoff- 
quelle dionto; das Wachstum der Pilauzo war bcfriedigend. 
Diesel- Versuch ist insoforn sehr intereaaant, ala Formaldebyd 
in gebundeuer Ijorin der PHanzo als Nahruug dionen kami, 
wllhreiid os in froioiu Zustaiido niolit assimiliert wird. 

Aul cheinisoliom Gobietc sind die rolgonden Tataaoheu 
am wichtigston: 

1. Bacli“) zeigto, dali Kolilensauro in oiner Losuiig von 
Uranacetat ^(in Abwesenheit von Chlorophyll) zu Fornialdehyd 
roduziert wird. Er loiteto einen Strom gereinigter ICohlensllure 
durch oiue DG'Voigo Lbsung vou Uranacetat, wolcho in zwei 
GUlsoi'u uutergebracht war, von denoii das eine mit soiiwarzom 
Papier iimkleidet war, urn das Lioht abzulialton. Gloiohzeitig 
wui-de oiue gleicho Mongo dor Lbsung in vorschlusseiiom GofiiB 
dor Einwirkung der Soimonstralilen ausgesotzt Boi zahlreicheu 
Versuclioii wurde nach 20-30 Mimiteii in jonor Lbsiuig, weloho 
von der Kohlensauro diirchstrichon wurde' und gloichzeitig der 
Liolitwirkiing ausgesetzt wiir, oino Triibung boohaelitet, wclehe 
sich spiUcr zu eiiiem bald hollbraiiuen, bald braiinvioletten 
Niedersclilag verdiebteto, wiilirond iu den beidoii anderen Ge- 
iaBeii die l.kismig unvei-ilndort blieln Der Niedorsclibig, liltriert 
und ausgowascFen, gold aiif dom Filter lioim Steben in golbos 
Uranliydroxyd fiber. Dassolbo Ibst siob loiidit in EssigsiUire, 
wilbroud auf doin Filter brauno Floeken zurlloUbloiben, wolebe 
01 st iiaob Ausatz oiiios Tropfens SalzsiUiro vorsebwindGn. Es 
hatto also oino Misobuiig von Uranyl- und Uranliydroxyd vor- 
gologoii, alinlieb wio sio aus dor Lbsung dos Oxalats im Soiuion- 
licht orluUten wird. Dioso Boaultato orkUlrt Baoli im Siniio 


') Pflllgoi'B Ai-cli, 80, (154. 

0 Bor. 37 (1904), U086; 30 (1900), 1072. 


54 


Dio Eoftktionon dos Formakloliyds, 


seiner liyiDothose fur die Umsotzimg 'dor Kohlonsiliiro in don 
PflanzeUj da der Niederscblag offenbar nur durcli gleiclizoitigo 
Einwirkung von Sonnenlicht und Kohlonsiliiro ontstoht. 

Eulor^) wiodorholto dio Vorsiicho genau nacli don An- 
gahen Bachs iind konnto zunilclist dossoii RosiiUatc bostiUigon. 
Als or jedooh dio Vorsuohsdaiior lilngor {libor oino halbo Stiindo) 
ausdehnto, begann auch dio Lbsung iin vorschlnssonon Gofilbo 
sich zu trlibeu, nnd nach 2 Stundon war in boidon GcfiUlon 
dor gleicho voluminbse Niodorsohlag vorhandon. Bcido Nicdor- 
schlilgo oxydierten sich aiif dem Filter zu golbom Uranyloxyd^ 
das sich n Essigsiluro ohne Eliclcstand Ibsto. Dio Triibung 
der Losung konnto dahor nicht diirch oino Zorsotzung dor 
Kohleiisiluro vorursacht soin; derKohlonsiliirostrom bosohlounigt 
nur das Auftreten der Triibung, was auf dio Vordrllngung dos 
Luftsauei'stofFs diiroh dio Kohlenslluro zurllokzufllliron iat, da 
sohon geriugo Mengen SaiiorstoiT, wio durch Vorsuoho foatgoBtollb 
wurde, dio Rodiiktion der XJranaootntlbsung im Soimonlioht vor- 
hindorn. Die Wirkiing dor Kohlenslluro lilCt sich dalier auch 
durch irgend eiu andores iudifforontes Gas wio Wasscrstoir 
Oder Stiokstoff liervorbringen, und dio Zusammonsotzung dos 
Niedersohlags ist in allon FlUloii die gloiclio. 

In einer zweiton Mittoiliuig hraclito Bach oinon nouon 
Beweis fiir die Eoduktion der Kohlensiluro zu Formaldohyd 
unter Anwoudung dor Trillatschen Motliodo zur Bostiinmiing 
von Formaldohyd. Er setzto drei Glilsor init oinor Lbsung 
von 16ccm Dimethylaniliu in BOO com Wassor, wolches Ibccm 
Sohwefelsiluro onthiolt, dom Sonnonlichto aus. Wilhrond das 
Glas a verstopft war, wurdo durcli dio Glilsor b und c oin 
Kohlonsaurostroin geloitot, woboi das Glas o mit grauom Fil- 
triorpapier umhiillt war. Nach 2 Stundon warden jodom GofllB 
2 ccm entnommen, mit Natroulaugo noutralisiort, dor t)bcrscliub 
an Dimethylaniliu durch Erwarmon ontfornt und filtriort. Dio 
Filter warden gowasohen, mit Essigsiluro bofeuclitot und mit 
Bleisuperoxyd bostrout. Walirond das dom GolUIJo o ont- 
sprechendo Filter farblos blieh, filrhtou sich dio Filter a stark 
und b schwilcher blau infolgo der Oxydation dos aus Dimethyl- 
anilin und Formaldohyd outstandonon Tetramethyldiamidodi- 


b Bor. 87 (1904), 8411. 
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phonylmethana. Dieso Beaktion ist selir ompfmdlich. Sclion 
sehr zerstreutes Sonnenlicht, sogar das Liclit einer Gasflammo 
gontlgt zur Zersetzung vou Kolilensauro bei Gegenwart von 
Dimethylanilin. Eulor wiederliolte die Versuche Baclia, go- 
^ngte jedooh zu anderen Ergobnisson. Er maohte mm bliude 
Versuche mit Dimethylanilin alloiii imd erhiolt je naoh dor 
Beinheit dosselbeu die blaue Earbreaktiou in goriugerer odor 
grbBerer Stilrko. Bei besonders gereinigtem Dimetliylanilin 
bliob jedoch auch uacli der Belichtuug und der Einwirkiing 
von Kohlensaure die Beaktion aus. Euler erldilrte dalier mit 
Bechfc, daB Bachs Hypotheso noch durch koinerloi Tatsache 
gesthtzt werde, uud daB bisher kein Katalysator bekannt sei, 
welclior analog dom Chlorophyll die Boduktiou der Kohlen- 
siluro bowirkon kiiniUe. 

Boi dor oleldrolytisclion Roduktion der KoldonBiluro ivurdo 
hormaldehyd nieinala vorgotunden. 

2. p(5l6piuoi) ftihrto umgekehrt Versuche aus botroiroiid 
die Oxydation des Fornialdohyds zu .KohlensilurQ und Wasser 
und gelangto daboi zu deirfolgendou Ergobnisseii: 

a) Sauorstoff wirkt bei gowtilnilichor Tempera'tur und bei 
Abwesonheit oines Katalysntora auf uoutralo Formaldehyd- 
Ihsunpn nicht ein; b) 30 % igo F’ormaldehydlasuug kann achfc- 
mal JO acht Stimden auf 100® erwilrmfc wordcn, olmo daC 
Oxydation eintritt; c) boi 200® Jungogen wird aller SauerstolT 
der .Imft auf die Oxydation des Formaldohyds vcrwondet; 
d) anch in alkalischor Liisung /indet in dor Killto koiiio Oxy- 
dation statt, soiidcrn niir Umsotzuiig des Eonnaldohyds in 
Motliylallcohol und amoiseiisaures Salz; c) wondot man in 
neutralcr Ldsung Platiuschwamm als .Katalysator an, so golit 
alles Formaldehyd in Kolilonstluro uud Wasser Ubor, ohne daB 
sioh auch nnr Spuron von Amoisonsiluro bildcton; dio Roaktions- 
gosohwindigkoit ist von dor Bolichtung unabhangig, in 40 bis 
60 Tagen werdon im Mittel 50-100 ccm SauorstofT vorbrauoht. 
Enlor konnto die Boobachtungon D 6 Up in os besUUigon, 
nur in Punkt o sind dio Angabon .Ddldpinea so kurz, daB iliro 
Xlborprtlfung scliwiorig ist. 

Abor gorado dioaor Punkt ist von auBerordontlioher 


h Bull. 800 . chim. do Pavla 17 (1807), 088. 
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Wiohtiglceit, da or Angaben Uber das G-lGichgo\Yicht8VGrhilltnis 
dor umkehi’barea Reaktion 00 ^ 4- HgO HCOOH -f- O3 ent- 
hillt. Uuter der Einwirkuiig des Liohtos vorsohiobt sioli das 
G-leiohgowioht zuguuston des Formaldehyds : Dio chemisclio 
Arboit vollziolit sicli auf Kostou dor absorbierteii strahlondou 
Bnorgie. In don Pflanzen wird die Assimilation nooh dadurcb 
imtorattitzt, dab das gobildeto Formaldoliyd sich sofort an 
EiweiB bindet. Andereraeits bleibt festzustelleii, ob das Chloro- 
pliyll boi Gegouwavfc geringer Meugen Eiseu odor Mangan durcb 
Aufnahrae you stralilendor Energio soine chomischo Energio als 
Katalyaator erliobt und dadurcb dio Dissoziationj besondors dio 
Tension des Sauerstoffs booinfluBt. DiosbozUglioli dilrfte man 
diu'ch J 3 eatimmimg der Oxydationsstufon zu Aufsohlllssen go- 
laugen, dooh ist dabei stots auoli mit den Euzymen zu reohiiGn. 

Im AnsobluB an Eulers Aufsatz erklllrto Walter Lbb^) 
imter anderem, man inllsao die Annabme einer Reduktion der 
ICohleusilure durcb uaszierendon Wasserstoff, mUge dorselbe 
cliemisoli oder olekfcrolytiacb entbundeu seiu, fallen lassen. 
Foiiton®) dagegon boobaolitete, claB inetalliBolies Magnesium 
in wtlssoi'iger Lbsung auf Kolilensbure roduzierond eiiiwirktj 
wobei neben Amoiseiisiluve in geringer Meiige auoh Eorin- 
aldoliyd eutstoht. Die Vorsuolio von Royer, Liobon, Zebu 
imd Jahn und die wciteren Arbeiten von L6b selbst bo- 
wioson, daB alsRodiiktionsproduktdorIColilenslluro nur Amoison- 
silure, niemals jodocli Formaldohyd ontstebt, und daB siob auch 
bei der elektrolytisolien Rediiktioii von Amoisensauro wouig 
Pormaldohycl bildot. Die Dacbsclie Reaktionsgleicbung, naob 
Avolcber sowobl die Eloktrolyse als aucb die Photolyse dor 
Koblonaituro vorlaufen sollto, 

3CH3O3 = 2CO3 + 2H3O H- GH3O == 2CH3O3 + O3 + OI-I3O, 
entbolirt dalier jedcr Gxperimontellon G-rundlago. 

Den Ansgangspuukt flir dio Untersuoliungen Lobs bildoto 
die tiborlegung, daB dor AasimilationsprozeB in dor P/laiize 
zweilbllos oin oudotliormisclior ProzoB soi, und dafi imtor den 
l^iiorgieformen, welohe boi gowbhnlichor Tomporatur endotlior- 
miscbo Roaktionon borvorrufen, in erster Linie dio dunklo 


b Bor. 37 (1004), 869!}. 

b J. Ohom. Soc. 01 (1007), C87; Ztaelir. f. ang. Ohom. 1908, 1442. 
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elolctrisohe Entladuiig stohe, deren Wirkung auf KolilonsaurQ 
uud Kohlenoxyd besonders Andrews uud Tait, Losanitacli 
uiid Jovitsoliitsoh, Borthelot, Maquonne und andero 
studierfc haben, Bertbolot verweist auf die Alinlichkeit dieaer 
Reaktiou init dem in der Pfianze verlaiifenden Prozeaso uud 
bohauptet, daB sioh die Potontialdifferenzen zwischeu den vor- 
scbiedoneu liellen Schiebten durch duukle Entladung aus- 
gleicben, welcher dalier auch eine groBe Rolle bei den in dor 
Natur sich abspieleuden Synthesoii zukommt. Auch uach 
G-oldstein uud Warburg iat die duiikle elektriscbo Ent- 
laduug eine Wirkung der strablendon Energie; die Ozonisierimg, 
auf die aioli die Vorsucbo dor beiden Eorscber bozogon, wird 
niobt durcb eiiien oloktrolytischou ProzcB bewirkt, soiidorii 
durch Kathodenstralileii imd ultraviolette Stralilen, woloho ))ci 
dor dimklen Entladung entstobou. 

Analog den Vorbaltniasou in der Pflanzo inuB die Wirlcuiig 
dor olektrisebon Scliwiugungen auf KoblensiUiro auch bei gleiub- 
zeitiger Eiiiwirkuiig von ICatalysatoren untorsuebt werdcii. Eine 
diosbezligliobe Arbeit bat Lbb vor kurzein vorbll'entliclit 

Nach Bertbolot zorfiillt trookone ICohlonHllure in Kohlon- 
oxyd und Sauerstoll', der Sauorstofi' gebt nach Androwa uud 
Tait teilweiso in Ozon llbor, welolies wioder die lllickbildung 
YOU Koblonsaure hervorruft, Aus feuchter KohlonsiUire bildet 
aicb uacb Losanitacli nnd Jovitschitscb Amoisensiluro und 
Sauerstoib wolclier die Bildung vou Wassorstoirsupcroxyd ver- 
anlaBt, auBcrdem stots Kohlenoxyd, wolohes das Z\vi8clion])rodiikt 
filr die Bildung dor A.meisonsaure darstellt. 

1. 2C02 = 2G0h-02 

2. CO + 1-1,0 = HCOOH 

3. 30,-20, 

4. I-I,0-|-03-H,0,-h0,. 

Baa Wasserstoifauporoxyd wirlct uacb Untorsucbuiigou dor 
letztou Zeit zweifollos bei den in dor Natur verlaufenden Syn- 
theson mit, und besondors soino reduzierendoii Eigousobafteii 
kOunten bei der Beduktion der Koblouabure eine Itollo spielen. 

Firson bebauptot, daB Waaseratoffauperoxyd in der Pllauzo 
die Bildung vou Formaldebyd uud Ozon aus Koblensauro be- 
wirke, OOg + HgOg = OHgO d- Og, uud Loaauitsob und 
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Dio Eoaktionon dcs Formaldohycla. 

Jovitacliitsoh beobachteten bei duulclGr elolctrisclior Kiit- 
ladung die Bilduog von Forraaldohyd und seiner Polymereu 
aus Koblenoxyd and Wasserstoff. Frtiher scbon Imtto Ber- 
thelot bei dieser Reaktion neben imgesilttigten Kohlenwasser- 
stoffen einen festen Stoif erhalteUj dom or dio Zusainmeu- 
setzung {Cj^HgOg)j^ zuscbriob. 

Wilbrend alle Versuobe orfolgloa blieben, auUerhalb dor 
lebenden Zelle durch Liobfcwirkimg die Reaktiou zivisehen COg 
und HgO einzuleiten, gelang Walter Liib^) die Bildung von 
Zucker aus COg und H^O durch dio dunklo Entladung. Er bonutzto 
hierzu ein Element, welches innerhalb und auhorhalb des Bia- 
pbragmas verdlinnte Schwefelsaure enthiolt. Bor angcwandto 
Strom hatte 10 Volt und 2 — 3 Amp., die Lilngo der Eunlcon- 
streclce war 15 cm. Von den bei dor dunldeii Entladuug ont- 
wiokelten Energieformen kam dio Wilrme nioht in Beti’aclit, 
da dio Tomperatur niemals hber 90° hinnuaging. Bas wichtigate 
von alien Versuchsergebnisson war dio Bildung vouEormaldoliyd 
aus feuchter Kohlensilure. Dioaolbo vollzioht sioh in droi Phason: 

1. 2COa = 2CO d- Og 

2. CO + - COg d- Hg 

3. CO-f-Hg -I-IgCO. 

Baneben beobachtet man uoch in unbodoutondon Mongen dio 
Bildung von WasseratofFsuperoxyd, Ozoii, Ameiseiislluro und 
Methan. Bie Auabringung an Eormaklehyd und Amcisoiisaure 
erlioht sioh bei Anwondung oines den SauerstoE depolarisioren- 
den StofFes (z. B. WasserstolT). Als Polymerisationsprodukt 
dea Eormaldehyds entstobt Glykolaldohyd, das weitor in Ztioker 
iibergeht. Aus Methan und Kohlenoxyd erhalt man Acetaldehyd, 
Athylalkohol und Ziicker (/S-Akroae). 

Bie Assimilation der Kohlensilure in der lebenden Zelle 
vollzieht sich froilich unter ganz andoren Bedingungon. Bei 
alien biaherigen Arbeiten wurde von dor Wirkung des Chloro- 
phylls abgesehon, desaeii chemischo Natur und hiologischo 
Eunktion bis heute noch nicht vbllig aufgeklilrt aind. 


*) Ztsclu*. f. Elokti'ochom. 12 (1900), 282. 

^)Ilich. Wi Ilstilttor: Zur KonntniB iloa Chlorophylla, vgl. 
Ztschr. f, aiig. Cliom. 1906, 1640; Ann. 364(1007), 205: 366 (1007). 1: 
368 (1908), 205. v i 
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Moiner Meinung iiacli hat dns Chlorophyll in biologischer 
Hinsioht die folgenden Funktionen: 1. ahsorbiert es die Kohlen- 
8a,iire und bildet mit ihr in Gegenwart Yon Brdalkalien den 
Amidos^uren abnlicbe Verbindungon; 2 . wirkt es als Kataly- 
sator in reduzierendem Sinne; 3. transformiert es strahlende 
Energie in chemisohe; endlich 4. bildet es mit dom als Re- 
duktionsprodukt aus Kohleusaure entstandenen Formaldeliyd 
eine imbostLlndige Verbindung. Die Fllhigkeit des Chlorophylls, 
Kohlen3a,ure zu absorbieren, grlinde ich auf die Arbeit Sieg- 
frieds^) mit ■Riicksicht anf die alkalische Reaktion desPflanzen- 
protoplasmas, den ilberwiegenden Maguesiagehalt der Chloro- 
pliyllasche nnd die eiweiiJartige Zusammensetzuiig des Chloro- 
phylls, welches auoh den Clmrakter einer AniidosSlure besitzt 
nach Art dor Fischorschon Polypeptide. Amidosiluren lieferu 
aber mit Kolilensllure in Gegenwart von Kalk odor Magnesia 
Verbindungon vom Typus dor Siegfriodsclion Salzo M'OOC. 
E.NH.COOM' und (OOC.R.NH.COO)M", wo R=.(-CIV); 
(-CH,-OH,-); (■CPI,.CHOH.) nsw.; M' = Na, K; M" = Ca, 
Mg, Ba. Meino Versuche mit Glykokoll und frisch bereitotom 
Magnesiahydrat bestlltigton meino Aniiahmo, daB die Absorption 
der Kohlensiluro duroh die lobende Zelle niclit als eiiifaolie 
LOsnng des Gases im Plasma aiifzufassen ist, eoudern als 
Verbindung zwisohon Kohlenslkiro nnd der Amidoslluro, woboi 
Salze einer Dikarbonsiliire erhalten werdon, welche bei ge- 
wohnlichor Temperatur bestilndig sind, boiin Erliitzon aber 
leicht zcrfallen. 

Zur ErlcUlrung der katalytisehen rcduziorendo)i Wirkung 
des Chlorophylls ist einerseits zu erwiigcn, dab Clilorophyll bei 
der Destination mit Zinkstaub Pyrrol liofert, und andercrseits, 
(laB Chlorophyll seiner Ziisammensotzung nach mit dor Blut- 
substanz verwandt ist. Da dio Gelatine, ein Zerfnllsprodukt 
des EiwoiBos, unter anderoin ans Prolin, dom Anhydrid einoa 
Giyzins von dor Zusammonaetzung O^Hj^iNgOg, welches bei dor 
Behandlung mit Salzsiiure im zugeschmolzonen Rohre Glykokoll 
liefort, «-Prolin und Oxyprolin besteht, mbchte ich bei den 
engon Beziehungen zwisohen dor Substanz dor Blutkbrperohen, 
dem Chlorophyll und dem EiweiB annehmen, daB sich auoh 


b Ztschr. f. physiol. Ohom. 44 (lOOC), 805 Dor. 89 (190C), 808. 
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Dio Eoaktioneii des Pormaldoliyda. 


im Chloi'opliyll unci in der Substanz der Blutkbrperolien dio 
«-Prolin- und die Oxyproliugruppe findet, und dafi diesen Gruppen 
die reduzierende Wirkung znzusclireiben ist. Dae Chlorophyll 
mu6 Wasaer in und 0 zerlegen, der naszioreude Waaser- 
stoff COg zu CEgO reduzieren. Das im Chlorophyll enthaltene 
Eisen mnI3 dabei eine wesentliche Eolle spielen. Auf Grand 
cheser Envagungen nohme ioli an, daB der Chlorophyllkern, 
an welchen Amiuoshuregruppen in Form von Polypeptiden 
gelagert sind, ein Eiketopiperidiu vorstellt, und seine Eeaktions- 
fdmgkeit clem Ubergang der Ketogruppen in die Fnolform 
verdankt. 

OH. c 

00/\C0 OHc/\oOH 

— CO— ChI. JoH— 00— —00 -OH. .011.00— 

Das Eisonsalz dieser Yerbindung spaltet in alkalisoher LSsuug 
Y asser in H und OH, analog wie Eisenoxydiil iu Gegenwart 
von Indigo Waasor zorlegt, wobei der Indigo zu IndigoweiB 
recluziert, das Eisenoxyclul zum Oxyd oxydiert wird. In uiiBerem 
.hallo roduziert der Waaserstoff die den Aminosiluregruppon 
dGB Chlorophylls angelagerteKohleusilure, Hie BGobaehtimgen 
hentons besthtigen meino Annabme, nur init dem Untor- 
achied, daB nacli meiner Auffassuug nicht freie, sondern 
anplagerte Kohleusaure reduziert wird. Die Reakbion laBt 
sich in folgender Weiso darstellen; 



wo dann der Wasserstoff die CO,-Gruppe reduziert und das 
Reduktionsprodukt sich inifc der Imidogruppe zu einer nicht 
aehr festeu Vorbiuduiig vereinigt. Bei der Destination kann 
clalier Formaldehyd abgespalton wordeu, im lobenden Proto- 
plasma von scliwacli alkalischer Reaktion kondensiort or sich 
rasch zu Kohlohydraten. Der oxydierte Kern kobrt untor dem 
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Einwirkmig von Forinalclcltyd nuf Kolilohydrato. G1 

EinflnB des Lichtes in seine ursprllnglicho Form zurllck, so 
daU das Oxydntionsi}i’odukt einen Transfonnator fllr stralilende 
Enorgio in chemische Enorgio vorstellt. Babei wird oine OH- 
Gruppo frei, wolclie die Bildung von WasscrstolTsuperoxyd, 
Ozon and sogen. Oxydasen verursacht. 

Ubor die clioiniaclie Wirkung des Lichtes siiid iu den 
lotztcii Jahron oinigo Arbeiton erschienen, z. B. von Ciamiciaii 
and Silbcr,^) obenso liber die pbotochemiscbon Bezielnmgen 
von Aldebydoii and Kctonen zu HCN/) hber die oxydiorendo 
Wirkung von FcCl^ unter dein Einllusso des Sonnenlichts and 
hber den EinlluB von Kalalysatoren and lluorosziorendon Sub- 
stanzond'} 

Moino Hypothoso ttber die Zuaammonsotzung des Chloro- 
phylls oi'klili't mit Erfolg seine katalytisolio ‘Wirkung. Moino 
Vorsucho, dioson Dikotopiporidinkern synthotisch darzuHtellcn, 
aind bislior iiicht goglUckt, so dalJ icii moino Annahmon nocli 
iiicht oxporimontoll prUfon konnto. 

Einwirkung von Formaldohyd auf Kohlehydrato. 

Bei dor ICinwirkung von Formaldohyd auf Kohlehydrato 
in Gogonwart von Salzsllurogas orhiolton Tollons'*) Schulz 
and Hennoberg^) als Kondensationsprodukto ilthorartige Dori- 
vato des zwoiatomigen Methylons. 

-cii(OH)-CH(OH)- -h ci-r,o = ~cH-cr-r- -i- h^o 

0 0 

Dimotbylondulzit 0|iHjo(CrTg)20„ Sclimelzp. 245*’. Dime- 
thylenrhamnit Sclimelzp. 189*’.“) Mannittriform- 

azotal CjjHg 0^(0113)3 , Schmolzp. 227“. Sorbitlriformazotal 
0311300(003)3, Schmolzp. 206*’. Glyzorinformazctal OgllgOa . 
002(00), Siedep. 191 (Tollens).’*) Pentaorythritdiformazotal 

Bor. 88 (1006), 1176, 1071, 8813. 

®) Zteclir. f. ang. Ohom. 0 (15)06), 1260. 

®) Jonra. f. prakt, Ohoin. 72 (1906), 11, 220. 

*) Bor. 27 (1804); Ann, 276 (1898), 82. 

®) Ann. 289 (1896), 20; 292 (1896), 81. 

«) Ann. 299 (1898), 810. Ann. 289 (1896), 86. 
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Dio Reaktionon des Fovmaldebyda. 


Sclimelzp, 50° ('ToUgiis), Salizylglyzermform- 
azetal (Protosol) O,H,{0R)COOG,'R,O,[CE,y) Olige Fltissigkoit 
wm Siedep.^200“ (bei 12 mm), leicht lOslich iu Allcoliol und 
Atbor, uBlbslicli inWasser, Petrolather und Vaselin; mit Silureu 
und Basel! zerfallt es in Salizylsaure, Glyzerin undPormaldeliyd. 


Einwirkuiifl von Formaldohyd auf Aldehyde und Ketone. 

In Terdllnnten Losuugen reagiert Formaldohyd bei Gegen- 
wart von Atzkalk odor Atzbaryt ala Methylecglykol (^[^(OPI), , 
und die eine dor Hydroxylgruppen spaltet sich mit Waaserstoff 
der in Reaktiou tretenden Substanz als Waaser ab. 

PentaerythritO[CH3(OH)],,SohraGlzp. 260-265°, ansForm- 
aldehyd und Acetaldebyd.^) Bei der Oxydation mit Salpetor- 
sllure erhait man gallertartige Flooken.**) Pentaglyzin CH , 
C(CHgOH) 3 , Sohmelzp. 199°, ana Formaldehyd und Propion- 
nldehycl Pentaglykol (CH,),C(CI-I,OH)„ Sohmohp, 129 », auB 
ormaldshyd uud Isobuttersllurealdehyd. 

Koch uud Zerner^) koudenaierten mittels ILOO. 1 Mol. 
Propionaldeliyd mit 2 Mol. Formaldehyd zum Aldol CH . 
(CHjOHla.CHO. Bei der Kondensation von 1 Mol. Projiion- 

mit KOH wurdo das Aldol 

CH..CCHOH.CH,.CH3)(CfI,OH).CHO arhalton, weld.es mit 
hormaldcliyd und Kalilauge in Penteiiol(8)-Dimetliylol(2) CH.. 
C(CH 0 H.CH 2 .Cl-Jg)( 0 H 2 OH }2 ttbergeht. '* 

Formaldehyd entsteht Anhydroenealioptit 
C(CH 0H)3 ^(OH).C(CH 30 H)g, Sohmelzp. 156°.'') Dassolbo 
bildet mit CHgO und HCl Anliydroeneabeptitdiformal C,,H 0 
Schmelzp. 153 ® 

Bei diesen Kondensationen treten einige OILCH-Gruppen 
an die Stolle des WasseratolTs an jenem Kolilenstoffatom. 
welches der Aldehyd- oder Ketngruppo benachbart ist, wobei 
also erne Art Bydrierung des Formaldeliyds eintrilt.°) 

Auch einige Ketosauren koudeiisioreii sich mit Form- 

‘) D.R.P. 1C35I8; Ztsehr. f, aiig. Chem. 10 (1906), 194 

im"' 276 (1893), B8. 

0 Monatsli. 22 (1902), 443, 

Bor. 27 (1894), 1089; Anu. 289 (1806), 60 

Ann. 276 (1893), 82. 


Formaldohyd u. Kavbonaiiiu’on, Oxy- u. KctosJiiu'on u, doron Atlior. G8 

aldoliyd ; so gibt Lilvulinsiluro LaktonformaldebydliivuUnsilure 
Sclimelzp. 174 — 176°, uud dio PyrowGius^urG Lakton- 
fonnaldohydpyrowoiusauro CgHjoGg, SG]im6l7.p. 184° 

Formaldehyd imd Karbonsauren, Oxy- und Ketosaiiren und 
deron Ather. 

VielQ KarbousiUiron bildon mil; Fonnaldohyd Mothylon- 
voi'bindiuigon. So gibt MilchsilurG Mctliyleulaktat vom Siedop. 
163 154°,^) uud aus Glykolsiluvo ci'liiilt man Glykoimetliylou- 

lltlior Knbvoiiagcl Grbiolt aus AcGtossigcstor und 

Formaldohyd Motbylondiiiootoudikai-boiisilurecator CHJCH 
(COO02ri5)(COCHg)]2, SGlmielzp. 106°°) 3 kg Acotossigostor 

werdou mit 1kg Formaldehyd (40 °/„ ig) vorsot/t, dio Misclinng 
auf 6° abgQkUldt und 10 g Diiltliylainin zugGgGl)on. Niicli 
droitilgigoin Steheii boi oinor Tomjjeratur untcr 16 "0. wird 
das Diilthylamin und dor tiborscliuli des FssigiUhora iiiit 
Wasaerdampf nkgotriebon, wobei fast roiner Mothylondiacet- 
oasigoster als dickos 01 ziirllolcbloibt. 

Aus Glukousiiuro ontstoht DiinetliylonglukonsilurG, Sclimolz- 
punkt 222°,'*) aua Znckorsiluro H'rothylenzuGlcorsiluro, Solimelisp. 

1 46 °. Dio Heratellung von MotliylGiivorbinduiigon dor WoinsU,urG 
gGlang Tolloua nur mit groCer MUlio.^) Bei der Beliandluug dor 
Pyroweinsauro mit Paraformaldoliyd und konz. H^SO,^ entsteht 
Tetram0tliy]Gn-.l,3-Dioxalsiluro OaH^Og.") de Brnyn uud 
Ekkenstein untorsiicliten die Metbylenvorbindungon dor Oxy- 
siluren;’^) daboi tritt mit dem Formaldeliyd eowobl der Wassor- 
stoff dor Karboxylgruppe ala ancli jonor dor Hydroxylgrnppo 
in Eeaktioii! z. B. dio Diformalweinsanro, DiformalzitroiiGii- 
sanre, FonnaUlpfelsaurG, P'ormalisoilpfolaaiire, Triformaldigly- 
zerinaauro, Triformal-d-Zuckorsiluro, Triformal-l-GulonsilurG. 

Dio Horstellung dor AlGtliylonzitrononsaure boscliroibt das 
D.R.P. 129 266 in folgonder ‘Woiso; 21 kg Zitronensaure iverdeu 
mit 4 kg TrioxymotbylGU auf 140 — 160° erwarmt, bis die 

') Oompt. vond. 120 (1896), 898. Bor. 27 (1894), Rof. 180. 

*) Ann. 228 (1886), 880; D.R.P. 74886. 

Ann. 292 (189G), 81, 40. ») Bor. 30 (1807), 2618. 

f*) Bor. 30 (1890), 2278. 

’) Ciiom. Centrulbl. 1001, II, 1201 ; Ecc.Oliim.Paya Bns 20 (1901), 881. 


Dio. Roaktionon cles Pormaldoliyds. 

KristallausschGidiing begiiint. Man kiihlt langsam auf lOQo 
tib, gibt 25—30 kg Wasser zu und filtriert. Man kann auch 
Zitronensaure bei Gegenwart Ton HCl oder H^SO, mit Form- 
aldehydlbsung behandeln, erhalt aber dabei geringero Aus- 
DGute. Die Methylonzitronensaure schmilzt bei 20H'^ und ist 
in kaltem^ Wasser acliwer, in mrmem leiclit Ibslich. Aus 
Metbylenzitronensaure warden wertvolle tberapeiitisolie Pril- 
parate hei^estellt, 2 . B, das Silber-, Quecksilber-, Magnesium- 
und das Hexamethylentetraminsalz (in kaltem Wasser leicht 
Ibslicb). Das Natriumsalz wird gegeu Gicht angewendet; auch 
das Ag, Hg, Mg und das Hexametbylentetramiusalz habeii 
therapeutischen Wert. 

Die Dimethylenweinsiiure wird nach dem D.R.P 1 BO 346 
in folgendor Weise dargestellt: 7 kg Weinsilure werden mifc 

0 Kg li'ioxymethylen bis zur klaren Lbsung auf 140 150® 

erlntzt. Nach dem Abklihlen auf 60® setzfc man 16 kg Schwofel- 
saure langsam zu, so dnB die Temperatur uioht Uber 80® stoigt. 
Beim Abklihlen mit Eia sohoidet sioh die Verbindung aus, 
Man kann auch die Weinsllure in Formaldehyd (40%ig) auf- 
^sen und so viel Schwofelstiure zugebon, als das Wasser dos 

1 ormaldebyds zur Bindung erfordert. Statt Scliwefolsilure kami 
auch PgOg verwendet werden. 

Bei der ICoudensation von 1 Mol Formaltleliyd auf 1 Mol 
Acetessigester entsteht Methylenacetessigester (D.IIP. 80216 • 
74885). ’ 

Nach Howard und Perkin^) entstebt aus Malonsilure- 

lllZ 7^ roZnnn ^ ^^^^Ptsilcblich Propautctrakarbousaure- 
estei CH: 2 [OE(COOC 3 HJ 3 ] 3 . Bottomley und Perkin^} ge- 
wannen aus 2 Mol Formaldehyd und 3 Mol. Malonsaureestor 

Benzoylessigester ont- 

atehtMetbyl0ndibeDzoylessigestorCHJCH(CO,ai-L){OOC H 11 sj 

Whkt abeu 1 Mol. Formaldeh;.! auf 2hlol.lMS;i 
m Gegenwart von HOI oder H,SO„ so verlauft die Eeaktiou 
Q Kohlenwasserstoffen, Pbenolon usw. 

Benzoesilure und Formaldehyd nach drei- 

’ Proc. Cbeni. Soc. 189 (1897), 40. 

n * London 73 (1898), 800: 77 11900) 29 - 1 - 

Oentralbl. 1900. I, 802; Proc. Chom. Soc; 189 (1897 . 70 ’ 

Ann, 281 (1894), 25, 126. 
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tilgigem Stohon niit Biplienylraothan-m-Dikai‘bonailuro 

Salizylsilui'Q und Formaldoliyd or- 
hillt man DioxydiphoiiylmotlmndiicarbonsiUiro CH 3 [(OoHj,(OH) 
(COjH^lg, Sclimelzp. 238 ^ Aus o-KreaoIsiUire- unci Fonn- 
aldohyd bildot sich DioxyditolylmQtliandikarbonsam’o, Schmelz- 
punkt 290 Aus 3 Mol. Salizylaiinro (oder ana 2 AIol. dcr- 
solbon und 1 Mol. Ki’esolsiuire) und 1 Mol. Mctliylalliohol (odor 
Fonnaldohyd odor Mothylal) ontsteht durcli Kondonsatiou init 
gloiolizoitiger Oxydation mit Natriumnitrit Aurin- 
trikarboiisiluro.^) Zii deinselbon l^raparat golangt man auoh, 
iiidoni man zucrat Mothylondiaalizylsilnro lioratellt, dioao mit 
SaUzylsiluro mischt uud mit HgSO,! und NaNO^ behandolt; die 
Bciuigung goschiolib nacli clem vou Zulkowski aiisgonrbcitoton 
Vorfaliron.'*) 

Ausgohend von .Dioxydiphoiiylmethandikarboiiailuro oder 
MetliylendigaUiissiluro [Baoyor]], golangto Caro durdi Koii- 
donsation mit OxalslUire und Phonolon noch zii andorcji Auriii- 
larbstoH'on. 

Im D.II.P. 118723 iat clio .DarstGlluiig dor Halogenmethyl- 
verbindungen der nronintischen OxykarbonaiUiron uud ihror 
lilstor bosohriebon, z. B. wire! Salizylslliiro mit Formaldoliyd 
und starker BromwasserstoFsJluro bohaudelt, Dio Keaktiou liiBt 
sicli 80 Gi’klflroii, dafJ duroh dio Einwirkung von Halogsu- 
waaserstolT aus Formaldehyd sich eine Reihe metliylalartigor 
Produkto bildot, z. B. Oxychlormethyliltlier ClCE^OOHg uaw., 
welclie zur Substitution auBerordeutlicb bofilliigb siiid. Dio 
Reaktion lilBt sicli allgeineiu in folgondor Woisc auadriickou: 

OgH,(OH)COOH + ClCHa.OCHaR 

= 0„H,{0H)C000H30CII,R + HOI. (D.KP. 137585.) 

Zur Horstellung dor Mothylmethylensalizylsiluro-*) wire! 
Salizylcsaigsiluro mit 1 Mol. Formaldehyd (in 40 7,, iger Lbsung) 
bohaiidolt; dio Roaktion vorliluft in folgondor Woise: 

CoH,(COOH)OCOOH 3 CH 3 O = 03H,(GOOH)OOH30COGH3. 


>) Bor. 23 (1800), 8894. 

2 ) Bor. 26 (1892), 989; D.E.P. 49 970. 
®) Ann. 202 (1881), 200. 
b Rov. do cltimio induetr. 1006, 281. 
Orloff, FormaUlohycl. 
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Dio Roalctionon doa Pormaldehyds. 


Die Verbiuclung wircl in der Phamazio nnter dcm Namon 
Indoform (Genoform) gegon Rheumatismus und Giclit verwondet. 
DaB di6 Anhydride der aromatiaclien Siluren in dioser Weiso 
mit Aldehyden reagieren, war schon lange hekannt, docli wuBte 
man nichtj daB die Salizylesaigsilure aioh analog verliiilt. Das 
Prodnkt hat reduzierende Eigenachafteu imd schlilgt axis 
ammoniakalischer Silberldsung beim Kochen einen Silber- 
spiegel niederd) 

Aus /S-Oxyimplitenslluro, in Eisessig geldst, erhiilt man 
mit Formaldehyd und etwaa Salzsilure MQthylendi-/?-Oxy- 
naphtensiiure. Ahnlich der Zitroneu- und der Weinaaure roa- 
giert mit Formaldehyd die Oxyuvitinshure und gibt Mothylen- 
oxyuvitinsaure.®) 


Formaldehyd und die aromatisohen Kohlenwassersioffe. 

Aus Benzol und Formaldehyd bilden aich drei Kiirper 
darunter Dipheuylmethan. Statt Formaldehyd wandto Baeyer 
auch Methylenacetat und Mothylal nn.^) Audi aus Form- 
aldohyd und Diphenyl entstehen dem Diphenylmethnn lllinlioho 
Kohlenwasserstoffe, aus Mesitylen und Methylenacetat bildet 
sioh Dimesitylenmothan, Sclimelzp. lyO"^) Bei alien diesen 
Reaktionen wird als Kondensationsmittel Icoiiz. H SO aii- 
gowandt. ^ 

Bei dor Eiuwirkung von Methylal auf Toluol (in Eisessig 

bei Gegenwart von konz. H^SOJ erhiilt man Dimethyldiphenyl- 
methau , eine farblose FlUssigkeit vom Siedep 

291 von welchem auch das Dibrom- und das Dinitroprodukt 
bekannt sind.^) 

Wirkt Methylal und H,SO, auf Naphtalin in Cldoroform- 
Ibsung ein, so bildet sicJi Diuaphtylmethan, Schmelzp. 109°/) 
aus Diphenyl entstelit Diphenylpheuylmethau Schmeh- 

pnnkt 162°, aus Benzylchlorid Dichlordimetliylphenylmetlian 
Schmelzp. 106°. ^ > 


') Pranz. P. 350 G23; Ruas. Pi-iv. 11895. 

Ztsclir. f. ang. Chera. 20 (1907), 048. 

®) Ber. 6 (1873), 221. *) Bor. 6 (1872), 1098. 

Ber. 7 (1874), 1181. o) Ber. 7 (1874), 1C05, 
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In der iGtzton Zoit hat A. Nastjukoff oino Arbeit ilbet* 
die Kondensation dos Benzols mit Formaldehyd vei'bffentlioht.^} 
Man mischt nnter giiter Abktlhlung 100 coin li’ormaldebycl 
init 200 ccm starker Schwefolsiuire iind sotzt 
200 ccm Eisessig und 200 ccm Benzol zu. Nach 16—20 
Miuuteu Bji'liitzon auf dem Wasserbado giobt man das Prodnkfc 
in VVasser, wobei sich eiu schwores Ol ausscheidet. Dasselbo 
wil'd init Wasser, Sodalosung uiid Ather gewaschen, mit GaCl^ 
gotfockiiet und rraktioiiiert. Ana der Eraktion 255—280® ei^ 
halt man 20 g Diphoiiylmetlian. Bei litugerem und stilrkerem 
Erhitzen erhielt Nastjukoff ein anderes Produkt, welches or 
Plionylformol naimte. Am boston gowann er eg auf folgende 
Wciso: untor Kllhluiig wird 1 Vol, Eormaldehyd (40 7oig) 
mit 2 Vol. Schwofolailui'G gemischt und 2 Vol. Benzol zugegeben; 
beim BehiUtoln orwilrmt sich dio Kllissigkeit stark, ao dali 
wiGdorholt gelctllilt worderi miiB. Beim Verdlinneii mit Wasser 
scheidet sich oin fester KOrper aua. Dorselbo ist hellgelb ge- 
iilrbt, amorph, unschmelzbar, absoliit unlbalich, S(3!u' bestiindig 
gegen oxydieronde Agorizien (selbst gegou Chromsaure). Bei dor 
trockonen Destination erhielt Nastjukoff einige aromntische 
Kolilenwassorstoffe. 

Die Kohlenwasserstoffe tier Acetylenreilie und Formaldehytl. 

EUgt man zu Calciumkarbid, welches mit Wasser iiber- 
gossen ist, etwas Pormaldeliyd, so verlangsamt sich die Ace- 
tylenciitwicddung.^) Dies fiihrt zur Aimahnic, dali Formaldehyd 
mit Acetylcn iu Eeaktion tritt. Mouran und Dcmaiix hahen 
zuerst die Kondensationsprodukte aua Formaldehyd uiul den 
Kolilcuwasserstoffen der Acetylenreilie studiert und aiis der 
Natriumverbindnug eincs Kohlenwasseratolfs CH 3 (CH^)^CCNa 
und Formakleliyd Hexylpropiolalkohol {Siedep. 115®) dar- 
gostellt.®) Jozitsch'^) gelangte vom Dihromdimaguesium- 
acetylen mittels Trioxymethylen zum Propargylalkohol und 

0 Nastjukoff, Bber dio Konclonaation zyldisclier Kolilonwasser- 
.fltoffo. 1906, 

®) Chem. Contralbl. 1900, IT, 1150. 

“) Bull. Soc. Chim. 27 (1907), 860. 

*) Joiu'n. i‘U88. phys.-choin. Ges. 1900. 
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Dio EoakfionGii 'des Formalclcliyda, 


aum Glykol OHGK,.G:C.OiI,OH. Da die Eeaktion langsam 
verlauft, wurde -walirend der ganzeu Zeit ein Strom von Ace- 
tylen (lurch den Kolben geleitot, um die Magnesiumverbindiing 
vor dem EinfluB der Luft zu scliutzen. Nacli fUnf Tagen 
ivurde die Eeaktionsmasae in Wasser aufgenommen uud die 
wiissenge Lbsung niit Ather extrainert. Nach dem Verdampfon 
des Athens hinterblieben die obeu erwiihnten Produkte, welche 
duroh fraktionierto Destination im Vakuum getrennt wtirden. 


Die Einwirkung von Formaldehyd auf Petroleum und auf 

Terpene.^) 

Filgt man zu gereinigtera Pstroleum oder zu irgond einem 
Petroleumdeatillat das gleioho Volum konz. HaSO. und das 
halbe Volum Formaldehyd, so wind die Masse sclnvarz und so 
steif, daB sie sioli iiioht ausgieBen laBt, Das Produkt wird mit 
viel Wasser angerlllirt und ein tfberschuB von Ammoniak zu- 
gegeben. Naoli dem AbgieBon und Auswnsclien mit Wasser 
und Benzin stellt der Niedorsohlag cine amorphe^ unschinelz- 
bare, unlBsliche Masse von gelbor oder golbbrauuer Farbo dar- 
dersolbo wurde Formolitb genannt. Petroleum von versoliio- 
dener Provenienz gibt Formolitb in wechselndon Mengon: 
PotrolRum aus Texas gibt woniger als 1 7 ,, Petroleum aus 
Suracban und Tiflis weniger als 5 7^, aus Tsobelekcnsk 17 bis 
18 4, aus Grosiiy 23— 24 7^, aus Bibi-Eybat 37—38 7. Boi 
Praktionen desselben Petroleums wurde eine um so Ubhore 
Ausbeute an Formolitb gewonnen, je holier der Siedcpunkt 
der Fralction lag. So wurde festgcstollt, daB die aliphatisohen 
und die gesiUtigton zyklisclien Kohlenwasserstoffe, sowie ienc 
der Athylenreiho mit Formaldehyd nicht reagieren. 

Mit Formaldehyd reagieren auch einige Terpeue und Hydro- 
torpene mit azyldischer odor polyzyklisoher Doppelbindiuig, z. B. 
das Menthon dies erklilrt sich durch den durcli konz. H SO 
bewirkten Ubergang dieser Kbrper in zyklische Koblenwasser- 
stotre; wenigstMs hat dieae ErJdliriing groBe Wahrscboinlioh- 
koit fill- Bic h. Fllr KohlenwasserstolFo mit azyklisclier DoppoF 

ni„ n'l ™s8, phys.-chem. Ges. 36 (looi), 881, und 

Diasortiit.on: Oboi- clio Konclenaalion zyldiecher Koldcnwassorstoffe. 


Foi’inaldehycl und Plionolo, Oxyaldchyclo unci deron Athor. 0<) 


bintluiig der Eeihe g bliob die Frage, ob sio mit Form- 

aldohyd in Eoaktion treton, uiigoliiat. Die technisoho Bedeutung 
dieser Roaktioii soil noch im zweiten Toil dioses Buchos bo- 
sprochon worden. 

Formaldehyd und Phenolo, Oxyaldohyde und deren Athor. 

1. -Plienolalkoholo.^) In alkalisclier Ldsung reagiort Fonn- 
aldohyd als Mothylenglykol C[-l 3 (OH)g. Man erliillt ortho- oder 
parasubstituioi’te Produkto, wobei ein Wassorstofl' des Plienols 
und oiito Hydroxylgruppo doa Methylonglylcols als Wasser ab- 
gospalton wordon. 

Pichte und Brealaiior^) Ibsen das Plionol in oiiiom 
kleinon Oberscjlmli von Natronlaugo, aotzon oiiio ilquiniolokubu'e 
Mongo ll’oi'inaldohyd (‘lO^/oig) ^md lasaen stohon, bis dor 
Forjnaldebydgoruch vorschwiindon ist. Nacli dem AnslUiorn 
mit Essigstluro wird mit Athor ausgoschlUtolt, das Ubcrsclitls- 
sige Phenol mit Wassordampf abgoti’ieboii imd dio Plienol- 
alkoholo mit Benzol gotionnt, wolches in dor Killto zunilchst 
dio Orthoverbiudung aufiiimmt. In solchon FiUleu, wo sicli 
das Eealctionsprodukt in feator Form aussohoidot, wio z. B. boim 
Thymol und boim o-Oxyohinolin, gonligt bloCos Konzentrieron. 
Aus G-uajakol orhalt man Vauilliunlkohol; wird jedooh oino 
groBcro Mongo Formaldehyd augewandt, so onstelien Produkto 
mit mohrereu CHgOH-G-riippen im Molekul. 

Aus Krcsol erlialt man Homosaligenin, Schmolzp. 105°. In 
glcicher Woiso entstehen o- und p-Oxybenzylalkohol, Schmelz- 
puukt 82° und 110°; Ij2-Metoxyhonzylalkohol, Schinolzp. 110°; 
1,3-Mctoxybenzylalkohol, Schmelzp, 107°; l,r),2-Oxymetliyl- 
propylbonzylalkohol, Schmelzp. 86°; 1,2,1-Oxymetoxalylbenzyl- 
alkohol, Schmelzp. 37°. 

Dioso Oxyalkoholo polymerisieren sich sehr leioht mit 
Slluron zu amorphon, hoohmolekularen Anhydrovorbindungou, 
wolche in Wassor unlbslicli sind und als Wundantisoptica Ver- 
wendnng findon.^) 

*) Ledorov, Jouvn. f. prakt. Chem. SO (1804), 228; Manasso, 
Ber. 27 (1894), 2409; Baoyer, D.II.P. 86688; Hoydou, D.R.P. 68397. 

2) Journ. russ. phys.-ohom. Ges. 1907, 09; Bev. dO (1007), 8786, 

®) Klosberg, Ann. 283, 1894, 
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Henaclilco*) erliielt ein Kondensationsproclukt von Phenol 
imd Formalclehyd in Form eines in Alkohol und Allcalien loslichen 
Ptilvers, als er 200 g Phenol init 100 g 40 7oiger Kalilauge 
mid 400 g Pormaldehyd iin Autoldaven auf 100“ erhitzte. 

Fin Beispiel fur die Kondensation unter der Einwirlamg 
von Saureii isfc dio Syntheae des kUnatlichen Jasminols 
5 g Phenylglykol werden mit 600 g Waaser, 125 g Schwefel- 
Simre (66“)^ und 100 g Formaldehyd (40 7j,ig) envavmt. Nach 
einiger Zeit scliwimmt auf dem Keaktionsgemisch eiii 01, 
welches aus Metliylenphenylglykoliither, Siedep. 218“, heateht: 


CoH 5.CH(OH).OH,(OH) -h CH^O = 0nH,.CH.CH„ ILO . 


0 0 


II. Oxyaldehyde. StOrmor imd Bon») boroitoteu aiis 
Sahisykldehyd und Formaldehyd mittels Salzsilure Oxyaldo- 
lydobenzylalkohol 0„Hs(OH).OHO.CH,(OH), Soliinelzp. 108". 
Aub Homo3aliz3dald0hyd und Formaldehyd entstoht oin Aldehyd 
vom Schmelzp, 83 


Auwera und Guber erliielteii aus Salizvlaldehyd, CI-LO 
und HJ CoHa(OH),CHO.C£rgJ, Schmelzp. 126“, mit HBr 
CJd3(OH).OHO.CH3Br, SchmeLp. 1030.^ 

In gleichor Weise sind die Nitro-, Amiuo-, Clilorphonole, 
(he Oxyaiiuren usw. zur Bildung von Kondonsationsprodukten 
mit Formaldehyd befahigt. 

Spoier®) stellt aus Plienoleu und Naphtolen mit Form- 
aldehyd und Aramoniak Verbindungen her, welche Form- 
aldehyd und Ammouiak enthalten und antiseptische Eigeu- 
schaften zoigeu. ° 

^Henning patentierto das Jodthymolformaldehyd als Anti- 
S0ptilcum;7 Henschke stellt aiis Phenol und Formaldehyd in 
alkahschor LOsung mittels oiner Jod-Jodkalilosung jodierte 
ICondonsationsprodiikte dar. 


0 n.Il.P. 167663; Bor. 82 (iSflO), 6G8. 

D.R.P. 10017G. fl) Ber. 34 (li)Ol), 2486, 

0 Ber. 36 (15)02), 124; Cliom. Oentrnlbl. 1902, I, 466 
'•■) D.R.P. 95)570. 0) D.R.P. 99010. 

0 D.tl.P. 167564. 


Ponnaldohyd und Plicnolo, Oxyaldoliydo uuel doron Athor. 71 

Bohaudolt man /^-Naplitol (und aucli andevo Phenolo) rait 
einor Lbsung you Fonnaldohyd in Kaliumbisulfit, so sclioidot 
sioli 2 -Oxy-l-Na])ht}'lmethausulfosiliu’e anaP) 


CII2SO3H 



Dieso Siiui’o iat in der FarbenindusLrie niclit verwondbar, 
da aio sich mit Diazovorbindungou uiclit paart; wird dioaclbo 
jedoch mit acliwodigsaiiron Alkalien und init Aiumoniak bc- 
handolt,^) so gebt sio in dio Ainidoiiaplitylmolliansnlfosilur© 
Ubor, wolohe ala Diazo- odor ala Hydrazinvorbindung zur Aii- 
wondung Icoinml;. 

Caro stollto aus T’yrogallol.ClTgO und koiiz. HCl iMothylon- 
di])yrogallol dar.^) Wird diosoa in kaltor konz. HgSOj golbst, 
80 fili’bt sick die Lbsiuig untor SOg-l-Cntwickliing zimtrot, und 
beim Verdllnnon filllt oin solnvarzor FarbstolT aua, das Formo- 
pyrogallaurin: 



Hydrocliinon gibt niit Formaldeliyd und HCl 3 , 0, 
Tetraoxydiphcnylmethan; aua Heaorcin bildet sich Methylcn- 
diresoroin/) welches bei Einwirkung von ZnClj in Oxyfluoron 
ubergeht.®) Aus Hydroresorcin und Formaldeliyd entstelit 
Metliylendibydroresorcin, das mit Essigsilureanbydrid in Okto- 
hydroxanthendion, mit Aminoniak in Dekahydroakridhidion 
tlborgeht.’) Aua Naphtoreaoroiu bildet sich Methylendinaplito- 
rosoroin und daraua Oxynaplitofluorou.^) 

/ 9 -Naphtol bildet mit CHgO in alkaliaolior Losung Di-2- 
naphtolmethan von d0rZuaammen8otzungCH2(CjQHoOH)2; dieses 
Bpaltet mit POOlg Wasser ab und goht in Dinaphtoxanthen 

') D.R.P. 87886. B.R.P, lU77i, 132421. 

») Bor. 25 (1802), 947. 

■*) Scharigin, journ, russ. phys.-ohem. Goa. 39 (1007), 1107. 

“) Bor. 26 (1802), 047. ®) Bor. 27 (1894), 2888. 

’) Ann. 300 (1809), 866. Bor. 81 (1898), 144. 


72 


Die Reaktionon doa Pormalclehyds. 


tiber.i) Dieselbe Verbindung entstebt aus /9-Naphtol beim 
Koohen mit OH,0 und EisesBig.^*) Di-2-naplitolmethaii kanu 
auoli aus /S-Nai^litol uud OHgO duroh Einwirkung von Natrium- 
acotat orhalteii -werden^) uud kanu in l-]Vl0thyl-2-Naplitol und 
das entsprochsade Metliylenchiuon Uborgeftlbi’t werden, 

fii-Napbtol kondousiort sicb mit Formaldobyd bei Ein- 
wkiing von Eisessig zu «-DinaphtoImetban/‘) welcbea gleicb- 
falls mit POOlg ein Diuaphtoxantben gibt. Bei Einwii’kuiig 
vou kohlensaurem Kalium gibt «-Naphtol mit Eormaldebyd 
eiue Verbiudung von den Zusammonsetziing CaglijgOg.fi) 

Erbitzt man 1 kg pbenolsulfoxylsaures Natron (Miscbung 
aus 0 - uud P-) mit 3 kg Eormaldebyd (40 7^ ig} und 0,5 kg 
Salzstlure durch oiuo Stuudo zum Sieden, so triibt sicb die 
Eblssigkeit uud es bildet aioh oin amorplier Nioderscblag, 
■ft’olober naob dera Auswasoben und Trookueu oin weiBes Pulvor 
voratollt, Welches sioli beim Liegen an der Luft rOtet und 
Wasser auziebt. Dio Verbinduug entbillt keinen Sobwefel, die 
Sulfogruppo wurde durch die Salzsilure abgespalten, uud stollt 
eiuon hocbmolekularou Aiibydroalkobol vor. Sie ist iu Alkaliou 
unlbslioli im Gegensatz zu dou ttbrigen KoudGnsatioiisprodnktoii 
aus Pheuolen und OITaO in Gegciuvai’t von Allcalioii, und wird 
als Wundautiseptikum venvendet.'’) 

Durch Einwirkung von Eormaldebyd und Woinsilure laBt 
sicb aus Phenol kiinstlicbes Harz berstellen, welches in den 
gewbhulicbon Losungsmittoln filr Lacke loslicb ist und durcb- 
aicbtigo Polituron gibt, wolcbe die natUrliobe Earbe des Holzes 
uicbt ilnderu uud mit Soda waacbbar sind.^) Man erwiirmt 
in einem ausgebleiteu GeiUBo golindo 166 kg Weinsilure mit 
160 kg Eormaldebyd (40 7oig) bis zur volligen Lbsung. Hier- 
auf setzt man 195 kg, Pbonol zu und erwiirmt, bis die Masse 
zn schbumen beginut. An der Oberflaohe sebeidet sicb das 
Harz als butterartigo Masse ans, wolcbe durch Dekantieron 
gotreunt imd mit Ammoniak und Wasser ausgewascbeu wird, 


>) her. 26 1808), 83. 

») Roiv 25 (1892), 821.3; 25 (1892), 8478; 20 (1808). 
“) Rcr, 39 (1006), 439. •>) Bor, 36, 1002. 

«) Ber. 40 (1907), 3789. o) D.R.P. 101191. 

0 Rovuq do chiin. iiul, 1804, 203; D.R.P. 172877- 
Chcni. 1907, 112. ’ 
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bia Hie fai'blos ist. Nimmt man 200 kg Phenol, so outsteht 
ein rotos^Rfti’z, welches in lieiBem Waaser nioht sohmilzt niul 
zur Eoinigimg gepulvort wordeu muii. Das farblose Harz von 
der Zusammonaetziiiig C 76,3; H 6,4; 0 17,1 scheint der 
hormel zu ontaprechcn. Auch andere Saiireu, wio 

Oxalsiiure, Scliwofelsriure, Salzsiuire, fllhren zu ahnlichon 
•Rosultaton. 

Phenole und Naphtolo rcagieron mit Formaldehyd und 
DimeLhylamin (odor aualogon Basen) unter Abspaltung von 
1 Mol. I-l^O und Eintritt dor Gruppo ^CJ-T^NIl, an Stollo des 
•Hydroxylwasserstofls 


OqH.OI-I -h GE,Q NH{CH3), = -h 


Boi oingehendorom Studiiim diesor lloaktion zoigte aich, 
dali bei don Acotainidophenolen, beim o-Oxychinolin und in 
gowisson Fallon auoh boini Phouol die Siibstitiitioii niclit in 
dor Hydroxylgruppo, sondurn im Bonzolkern stattiindot: 


4- CHgO -I- NH(CH„), « H^O 4- OuJ;yO.H]OH, . N(CHj)2. 

Aus dein Phenol ontstohen dahor nebeneinandei' der obon 
orwaliute Plionolathev und Oxydimotliylbenzylamiii, wolelio in- 
folge dor XJul3sliohkoit des PlienoliUhera in Alkaline loiclit 
voneinander zu trennon sindd) 

Oxydimethylbenzylamiu OJ-I,(OH)CH,N(CH,) 3 , Schniolzp. 
2000 ; p-Acetamidooxydimethylbenzylaniiu CJ-T,,( 6 b;](NHCOGI-]:,,) 
CH 2 N(CH 3 ) 2 , Schmolzp. HO®. p-Acotamidooxypentemetbylero- 
benzylamin CJ-r^iOI-ipHOOCHOCH^NiCH,), , Schmolzp. 159 « 
aus Acotainidoplienol, Formaldohyd iino Piperidin; Peuta- 
inotliylennmidomethylouoxychinolin, Schmolzp. 117“ aus Oxy- 
ohiiiolin, CH 3 O und Piperidin. 

Dor Eintritt dor Gruppo CH^NB-a in den IConi erfolgt 
auch bei Azofarhstoffeu, wolcho oino Hydroxylgrupjie enthalton, 
z. B. bei Bonzolazophonol und boi p-Amidophenol-azo-B-naphtol 
Das lotztere gibt daboi einen silurobestilndigen Farbatoif, 
wolcher gobeizte Baumwollo hell soharlaolirot farbt. Benzol- 
azophenol gibt mit Gli^O imd Piperidin einen Farbstoff, wolcher 
gebeizte Baumwolle golb farbt. 


0 D.R.P. 89 079, 92000, 


*) D.II.P. 05540. 
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Formaldehyd aus Gallussaure, Tannin. 

Baoyer zeigte zuerat, da6 Formaldehyd imd Gallusaaiire 
bei Gegenwart -von konz. HgSO^ in folgender Weise aufeinander 
wirkcn : 

GaH,{OH)3COOH + = GH{ 0 H),(CH 30 H)C 00 H + H^O. 

Das Reaktionsprodxikt spaltet Wasser ab und gelit in Anhydride 
hber und 

Nach Melan^) entstelien Tier versohiedene Kondonsations- 
produkte: 1. die Gchwerlbslioho kristallinische Methylengallus- 
silure aus 1 Mol CHaO, 2 Mol Gallusallure und HCl; heim 
Kocheii dor alkaliacheu Ldsung entsteht das Anhydrid Oj^HujOg; 
2. die leicht iSsliohe kristallinisoho Methylendigallussllure und 
deren Anhydrid 4, die loichtlEJsliche ainorplie 

Methylengallussllure, Anhydrid CijH^oOo; die schwerlOslioho 
amorplie Methylougallussaure CgnllggOio. 

Lflst man die wasserlQsliohe kristallinisoho Methylougallus- 
sHure in konz. HgSO,^ und erwilrmt, so fllrbt sioh die LQsung 
zuerst grlln, danu blau, und man erldllt Trioxyfhiorondikarbon- 
sllnre. 

Dio deutschon Patento 88841, 88082 und 93593 be- 
schreiben die lierstelliing von antiseptischen Streupulvern aus 
Formaldehyd und Tannin, Gallusshure Oder anderen Grobstoffen, 
welohe iinter dem Nameii Tannoform anf den Markt gebracht 
wurden. Nach D.ll.P. 95188 wird diirch Kondensation von 
Tannin init Hexaniofeliylentotramiu oder mit Formaldehyd und 
Ammoniak ein Darmautiseptikuni, das Tannoniii gewonnen. 
D.R.P. 99617 nnd 104237 hehandcln EiweiBverbindungen dea 
Tanninfomaklehyds. Das Wismntsalz dor Methylendigallus- 
silure ist ein wertvolles Hautantiseptikura (D.R.P. 87099). 
Vosswinkel (D,R.P. 160273) erluelt ein Kondonsationsprodnkt 
aus Tannin mit Formaldehyd und Plarnsllure oder mit Form- 
aldohyd und Urotlianen. 

Cj,H,Og . OH, . NH . CONH^ oder Oj^H^Og . CPIg . Nfl . COOCgl-I, . 


*) Per. 6 (1872), 1096. 


2) nor. 31 (1898), 1095. 


Aminoniftk, AiiiDioniumsaliiO imd Formaldehycl, 
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Ammonlak, Ammonlumsalzo und Formaldehyd. 

1 oi'maldoliyd vereinigt aioh mit Ammouiak Hoxa- 
methylontetramin (Urotropin). 

Formaldoltyddampfo werden von einer konz. wusscrigeii 
Ammoniaklosuiig absorbiert. Dainpft man dio Losung zii einem 
Sirup ein und giobt liiorauf in warmen abs. Alkoliol aus, so 
kristallisiert HoxainodiylGiitetramiu in glanzendcn Rhomboodern.^) 

rioxametliylentetramin ist in Athor nnlbslicli, loiclit loalicli 
in Wasscr und Chloroform, otwas wenigor in Scliwofolkoblon- 
stoff, Im Vakuum aiiblimiort 68 ohno Zorsctzung. Heim Kochcn 
mit Kalilaugo vorilndert os sick niclit.^) Es stollt eino eiii- 
atomige Base dar, woloho gegon Lanknnia nioht roagiert.'*) 
Boiin Koclioii mit vordllnntor Salzsiluro zorfilllt qb in NTI^, 
CHgO und Mothylamin, oboiiRo bildct sich l)ei dor Behandlung 
mit aalijotriger Silure in Ccgonwart von ]<]i 80 ssig Nl-L, C.I-LO 
und 0:H,NHa. 

Bei d(5r Bohnndluiig mit wonig HNOy erhlllt man eine 
Vorbindung CoHjQNgOg, soliworlbalicim Nacloln, Sulimolzii. 203'’, 
mit einom tJborsohulivonHNOg C,,H(,N„0^ Triiiitrosotrimotliylen- 
triamin, Solimelzp. 106®. Boido Nitrosovorbindungen wordcn 
durob Zinkstaub und Natronlauge zu Amidokorporn rediiziort.') 

Leitet man SO^ durch oino heiOe Lbsung von Hexa- 
metliylentetramiu in Benzol, so bildet sicli CoHj^N^SOg, in 
Alkohol dagogen O^^Hj^NgSO,,. Mit H^S bildet sicli Tliioform- 
aldehyd. 

Hexamethylentetramin wurde von Buttlerow entdeckt, 
als er Ammoniakdampfo Ubor Trioxymotliylen loitolo ; Ho ff m a n n 
stellto es aus Formaldehyd durch Beliandlnng mit liber- 
acblissigom Ammoniak dar. Seine Dampfdichte wurde von 
Tollons bestimmt. Man erhalt esauch aus Methylonclilorid und 
Ammoniak bei 126®. 

Die Base addiert 2 und 4 Br bzw. J: OgHjgNjBi'g, 
OgHjaN^Bi'^, GgHjgN^Ja, OgH^gN^J^, obenso 1 Mol. OHgJ;®) 
mit trocknerChloressigsilureentstehtdio Vorbindung Oi^HgeNgOOl. 


») Bor. 19 (188G), 1892. 
'>) Ber. 22 (1889), 1920, 
») Ber. 19 (1886), 1848, 


2) Ber. 17 (1884), 068. 

■*) Ami. 288 (1805), 220. 
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Beim Erhitzen von Acotessigeater mit CH^O imd Ammoniak 
oclor mit Hexaractliylentetramin- und Zinkchlorid bildet sich 
Dihydrolutidindikai’bonaihireestor, welcher sich loicht zuLutidin- 
dikiirbonsanreeatcr oxydiert^): 

CH,0 

COOR— CHj CHj—GOOE COOR- 

GIR-io io- 


CH, 

-C,<^,G- 


-COOR 


-OIL 


NI-L 


CH,-C'^^C-CIi3 


+ 811,0. 


NH 


_ Mxt Jodilthyl erhiUt man Scbmelzp. 133 « 

mitMethylenjodid (C„H,,Nj,CPr,J„ Scbmelzp. IGSo. In Bonzol- 
losung kondonsierfc aioli Hoxamethylentetramin mit BromiUhyl- 
plitalimid und Jodlltbylphtaliinid zu fosten ICOi’noi’u (weibcu 
Pulvern), D.B, P.104 DIO. 

Bei der Beliandlimg der Alkylammoniiimverbindungeu des 
HexamethylQiitetramins mit starkeii Atztilkalien erlRllt man die 
freie AlkylhoxamethylentetraminbaBo 

OoHiaN, . OHgJ -f- KOH =. + KJ. 

1 Toil HexamethylontQtraminmotliyljodid wird in dem filoiclien 
Bewioht Waaser gelbat imd mit 1-2 Toilen konz. NaOH odor 
AOH lUngere Zcit erhitzt, Hierauf fllgt man noch cinnial die 
gleicbe Monge Alkali hiuzu, nm die Base ala Ol zur Absclxeidung 
zu bringeu., Bieselbo wird je nacli der Daiier der Einwirkung 
als Hydrat Oder im wassoifreiou Zustande orhalten. Daa Hydrat 
kann durch Erhitzen mit featomKOH odor NaOH in dio wasaor- 
ireio Eorm libergefiihrtjvordou. Dio froio Base iat ein farb- 
loses lu Wassor imd Athor Ibslichos 01 von eigeutiimlichom 
Goruch Mit Jodmethyl, Jodiithyl, Bonzylclilorid, achwefol- 
saurom Mothyl gibt aio scbon kryatallisierendo Aminoninmvor- 
bmdungon. Bei voraicbtigom Erhitzen zorfallt sie in Hoxa- 

Trimethyltrimethylontotramin 
(OiigjgWglOirJgjg, Gin 0] vom Siodcp. 100 — 164“2) 

CJ'^iaNi-HCl, Schmelzp. IBS®, in Waaser loicht, in Al- 
kohol sohwer loslioli. Daa gelbe Chloroplatiuat hat dio Zii- 
sammeiiaetzung (0„H„N,HCl),Pt01, + dH^O; aufiordem OH-I„N 


*) Scltifi', Gaz. eliim. ital,.2B, 2C5. 
2) D.R.P. 18D894. 
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2HNO3; 2CJ-I,3N,.2AgN03; .H^PO,; das Tartrat 

. C.PT^O,; C,tI,3N,.2HgCJ3 . H^O; CJ-I.^N, . 2AgJ3 . H,0. 


Die Vorbiudung des Hexamotliyleutetramins mit Methyleii" 
zitrouensaiu'o heiBt JPelmitol. AnBerdein bestelit ein Koiiden- 
sationsprodubt mit Chloral (D.B.P.87 9r)3); mit -Iodoform das 
Jodphormin {D.P.P.87812, 89243); obenso oine Vorbindung 
mit Jodol; mit Cliiuagerbsauro das Chiiioform, mit Salizylsilure 
das Saliform^ mit A.t]iylcnbromid das Bronmliiij mit Dioxyben- 
zol das Hotraliu, mit Gonosan das Urogosan. Alle dieso Pril- 
parate wcrdon in dor Medizin vorwendet. 

Jodwismntdoppclsalzo 2(0„Hi3N^HJ)BiJ3 ; 3(CJ-IjaN^HJ). 
Bijg ; CnHiaNJ-IJ . BiJg. Mit Pbeiiolen OoI-TjgN^ BCJ-IgO.^} 
Mit HCN mid wenig Salzslluro ontstolit Imidoacetonitril 
OHON === 3NH(0HgCN)'* d- NHg, das dnrch Itz- 
baryt zu Triglylcolamidslluro vorsoift wird; mit oinor grbBeron 


M,ongo SalzsllurQ orlullt men Nitriloaoetouitril N(C.HgGN)3, 
welches duroh Atzbaryt gleichfalls zu TriglykolamidslUiro ver- 


seift wird.2) 

Ddldpine®) orhiolt Hexaracthylentotramiu aus CHgClg, 
N.[-Ig uud CH^O; die Verbrenuungswllrme dos Hoxamethylea- 
Lotramins bestiminte or zu 1005 K. Die LHsungswllrme ist 
4.8 K. 


Henning'^) bohandelteHexamothylontctramin in wiisseriger 
Lbsung bei 0° mit starker Salpetershure und erliielt zuniichst 
das salpetersauro Salz CJ■^J2N^ . 2HNO,,. Werden 10 Toile 
des vollkommon getrocknoten Salzos mit 50 Teilen stark ge- 
kUhltcr SalpetersiUirc {spez. Gew. 1,52) behandelt, so scheidet 
sich die Nitroverbiiidung in farblosen, geruchloseii Kristallen 
aus, welclie bei dor Einwirknng reduziorender odor oxydieronder 
Agenzion loioht Forraaldeliyd abspaltct. 

Bei dor Einwirlaing von Formaldehyd auf Amraoniak ent- 
stoht zuerst Trimethylentriamin (ein Derivat desselben ist das 
Tribeuzoyltrimethylentriamin, Schmelzp. 22'^), weiter Penta- 
mothylontetramin und endlich Kcxamethylenteti-amin.'^) Diesen 
Vorhilltnisson entspreohen die folgendon Formeln: 


0 Aim. 272 (1892), 280, «) Ann. 278 (1898), 280, 

®) Oompt. rond. 128 (1890), 660. *) D.U.P. 104280, 

®) Ann. 288 (1895), 220; Bor. 28 (1896), 939. 
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NH 

CH,r^,CH, 


NHl 


X, 


NH 



Diese Formel erklitrt iibrigeus nichfc die Biklmig von 
Doppelverbindiingen mit 2 Br, 2 J, 4 Br usiv. imd so manclio 
andero Eigenscbaften der Verbiudimg. 

CambieriindBrocliet^) liaben fiir DimfcrosopcntameLhylon- 
tetramin die folgende Formel vorgescblageii: 


/CI-I,N(NO)-CHg\ 

n( — OHa ) n 

\CEIaN(NO)-CIV 

Far Hexamethylontetramin soblilgt Ddldpino die folgoiidc 
Formel vor, die abrigeus aucb iiioht alien Eigensolmftoii Boch- 
nung trftgt: 



Bei der Rediiktion von Hoxamethylontokrnmin mit Ziiilc 
ei’hillt man Metliylarain®); in die wilsserigo Lbniing von l-Ioxa- 
metbylentetrainiu wird nnch dom Zusatz von Sal/siiuro Zink- 
staub in kleiiieu Portionen laiigsam eingetragon. Naoh oin- 
tiigigein Stehon wird das Amin mit Waaserdampl' abgoLritjlxin. 
Statt von Hexamethylentetramin kaim man aucdi von uinor 
entsprechenden Mischung von NH, uud CH,0 ausgolum; ana 

NHgCHg nnd CPIoO erhalfc man auf gleiclio M^oiso Dimothyl- 
amin usf. 

Durch Roduktion der Nitrosoprodulcto dos Hoxainetliylon- 
tetraniins erbalt man Hydra/dn^); als Roduktionsmittel wird 
Natriumainalgam oder Zinkstaub verweudct. 

Mit CrO^ bildet Hexamethylontetramin oino intoressanto 
Verbindung'i): 0,5 g Cliroinsanro and l,Dg Hoxamothylontotr- 


*) Compf. vond. 120 (1894), 105. 

0 D.R.P. 73812; Triliat, Coinpt. rend. 117 (1803), 128. 

) Diulou, D.R.P. 804GG. O Hofmann, Bor. 30 (1900), 31H3, 
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amin werdeu in 17 ccm Wasser gelost, gekllhlfc, flltviert und 
mit 1 ccm roinein 30 % "WasserstofTsuperoxyd versetzt. 
Sogloicli sclieidcn sich zimtroto Kristalle a\is CrO^CgHjgN^. 
Beim Erbilzcn cxplodieron dieselben beftig. In Wasser sind 
sio bei gewolmliclier Temperatur sebr scliwer loslicb, beim 
Erbitzeu bildot sich iinter VVasserstoffeutwickhmg eine gelblicb- 
roto Lbsung. Ammoniak bewirlct den Ubergang von CrO.j in 
das ebromsauro Salz unter Sauorston’ontwickluiig; in gloiclier 
Woiso wirkt Scliwefolsllure. 

In dor Medizin wird Hoxamctbylentctramin nntor doni 
Namoii Urotropin als Lbsomittel fUr Harnsilure verwendet. 
Anoh Roll 08 aul' das Waclislum derl^flanzon gunstig eiuwirken.’) 

LlUU man Formaldohyd iu der Klllto anf NHjOl einwirken, 
BO ontwiclcclt sich HCl, und nach dom Noutralisiorcii orliilU 
man oiuo Lttsung von Hoxametbylcntetramin. Boim Erwllnncn 
aber bildot sioli Triincthylontriamin, >yo1c1ig8 niit oineni t)ber- 
BchuIJ von Eormaldeliyd in salzsauros Mbtbylamin zornUlt*): 
8(CH,NH.HCl)y -I- BCIIgO -|- 3H,0 = 3C0, -|- OOH,NH,.H01. 

In dor gleicliGu Weiso roagiort 

Esohwoilor, dor sohon 1893 dio Herstollung von am 
Stiokstoir motliyliorton Diaminen diircb Erwilrmen dor Biamino 
odor ibror Salzo mit Eormaldeliyd boi Gegeinvart von Wasser 
odor obiie dieses patentiert batte,^) teilt neuerdiugs'^) mit, daB 
niebt nur Diamine, sonderii aucli Ammoniak, Ammoniumsalze, 
Athylamin, Piporidin, Benzylamiu usw. zu dieser Bcaktion bc- 
flUiigt sind. 

Zahlreiclie UnLorsnclmngen von Kolotoff, Henry, Trillat 
baben gczeigt, daB sich Eormaldcdiyd mit primaren und sekim- 
dilren Amincn schon in dor Kiilto nntor Wasserabspaltung 
veroinigt. Erwilrmt man jedoch dioso Basen odor iliro Salzo 
mit einem UborscliuB von Formaldehyd, so wird glatt nnd 
leiobt der an StickstoE gebundeue WasserstoE durcli Methyl 
substituiort. Eutspreebend der Beduktiou oinos Toils desEorm- 
aldohyds zu Mothylalkohol, wird oiu andoror Toil zu COg oxydiert. 
Die Reaktion vollziobt sich jedoch boi oinfacbem Erwilrmen 

>) D.llP. 88 068. 

®) Camblov und Broohet, Coinpt. rond. 120 (i.894), 667. 

8) D.R.P. 80620. ■*) Bcr. 38 (1005), 880. 
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langsam; beim Erhitzen auf 120 — 160° im Autoklavon ist sie 
in einigen Stundeu beendigt. Audi Plexameihyleu gibt init 
einem UbcrsobuB von CHgO sclilieBlidiTrimethylamin. Dadurdi 
erklilrt sidi das Auftroton des Gerudies von Aminbasou bei 
dor Herstelluug von Hexamothylentetramin. 

Dieso Metliode der Darstellung von Trimethylamin ist 
sebr boquem, wenu man von Chlorammonium und CH„0 aus- 
gelit, z. B. 

2 NH 3 -I- 3 OH 3 O = 2CH3NPIa + CO 3 -I- Efi 
2NH,, + 6CH,0 - 2(003), NH + 200, -f- 2H,0 
2 NH 3 + 9011,0 - 2(CH3)gN H- SCO, + 3H,0. 

Analog lassen sich metbylierou: Atbylamin zu Oimethyl- 
llthylamiDj Benzylamio zu Dimethylbenzylainin, Athylondiamin 
zu TotramethyUlthylendiainiu, Piperazin zu Dimetliylpiperazin, 
Piperidin zu Metliylpiperidin. 

Esclnveiler orapfiehlt Fonnaldebyd als 40°/oigG Lbsung 
zu verwenden, dock siiid audi dio polymoren ifornion des 
Eorraaldobyds bmudibar. 

KOppen besobveibt die Darstellung von Trimethylamin 
aus NPI 4 CI und Formnldeliyd in folgendor Weisei In einem 
Autoldaven (von 1 Liter Inbalt), dor in oin Olbad oingosetzfc 
war, wurden BO g NH^Cl und 440 g Fonnaldebyd {40%ig) 
auf 110—120° erwilnnt. Der Drudc stoigt rasdi auf 35—40 
Atmosphllreu und andort sidi weitor nidit, oin Jiowois, daB 
die Eeaktion zu Ende ist. Nadi dem Erkaltcn lllBt man das 
Gas (CO,) vorsiditig heraus und dampft das Prodiikb niit HOI 
auf dem Wasserbad eiu. Man erhillt i. M. 70—80 g salz* 
saures Trimethylamin, das mit NaOH oder KOH in dio freie 
Base tibergebt. 

Diese Metbode dilrfto tedinisdio Bedeutung liaben; viol- 
leiolit ist diese Eeaktion audi von Interesso flir dio Pflanzon- 
biologie. 

Aus Acetojibenon, F'ormaldebyd und Ohlorammonium bildot 
sidi nadi Tollens und Solulfer’) eine Base. Eino Misdmng 
von 15 g Acotojibeiion, 37,5 g Foimialdoliyd (337o) ^i»tl 7,5 g 
gepulvertes sublimiertes Ohlorammonium wird im Wasserbad or- 
hitzt, DieEeaktion, wolcho rait groBerHoftiglcoit eiutritt, so dalJ sio 


') Bor. 39 (lOOG), 2181. 
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Einwirkmig von Fovmaldoliyd anf Amino. 

durch wieclerlioltes Heraushebea des Kolbons aus clem Bade 
gomiiBigt werdeu muG, ist iiacli ca. 1 Stnude beendigt. Die 
lieaktionsmassc wird iu Wasaer aufgonommeu uud eincn Tag 
imtor wiedorlioltem Umsehiitteln stolien gelassen. Hiorauf saugt 
nian ab, wiLacbt mit iUher and Ici'istallisiert aim Allcohol um. 
Man erhiLlt so ein Gentenge von Mono-, Di- nnd haiiptsacblieh 
ri'iainin, dem synim. Triplienazylomotbylaniinchlorhydrat, wel- 
ches aus Cblovoform in smarten weifiou Nadcln vom Sclunolzn. 
2 Go — 0 1 <’ liri stallisiert. 

3C,H,C0CH., -I- 801-1,0 -I- NHjOl 

- {(VHr,GOOH,OH,),N . HCl fiH,0 . 

Dio Lbsnng dos salzsauron Triumins in vcji’dilnntom 
Allcohol giht ahnlidi den Alkaloiden mit KJ, liKJ. I[g,i„, BtOl^ 
uiul Phoapliorwolframslluro Niedersebliigo, Ana dor Suspension 
(lor Substanz in Wassei’ scheidet NiiOll die I'roie IbiHO in i<'orm 
eiiioa 01s ab. Drliitzt iiinn daaaelbo kurzo Zeil; mit Na.,0()., 
iin WaBserdampistrom, so vorllliditigon sieli goringe Mongen 
oinor Substan/,, mid man orhillt aim doiu lltliuriHolien blxtrakt 
cliQ froio Baso in Porrn voii iCristallon. 

Aiioh das Siilfat, Nitrat und (Jhloi'oplatinafc wurdoii dar- 
geatollt, Mit Phonylhydrazin bildet sich uutor Ainmoniak- 
abapaltung das Hyclmzoa 

(CJ-r^COOH^OHj^N -I- 8NH,NH0jr, 

= GC„H,C(N.NI-ICA)CH:CI-I, -[- 8NM, H- 

Bobanclolt man salzsauros Triphenazylomothybiinin mit 
Wassordampi; so erbiiU man oin milchiges Destillat von steclien- 
clom Gcrucli, wclclies nn Ather ein iiiclit kristallisicrondea 01 
abgibt, das Pheiiylvinylketon 0„I1,0001-I : OH,. Dor Rllokstand 
dor Waaaerdampfdestillation ontliillt dio Oblorhydrato des Mono- 
iiiul des Diamins, 


Einwirkung von Formalilehyd auf Amino. 

Formaklobyd gibt mit Metbylamin nach Henri’) Motbylon- 
methylamin CHg.NiCH, vom Siodep. I(i6« Dassolbo bildet 
nach Cambior und B roc hot mit Pikrinailure oin Pikrat 


*) null, aciul. Bolgo 8 (1870), 200. 
Orloff, Formnldoliyd. 
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(Schmelz]), 128®), welches beim Kochen in OHgO und Mothyl- 
aminpikrat (Schmolzp. 206®) zerfilllt. 

Mit Athylamin entsteht Methylenilthylainm (Siodep. 208®), 
init Propylamin Mothylenpropylamin (Siedep. 248®). Audi Di- 
methyl- und Diilthylamin treteii in Realction, Tetrahthylmethylen- 
diamin ist ein 01, Siedep. 168®. Durch Wasseraufnahme zer- 
fallen die Verbindungen in CH^O und die uraprlinglidie Base. 

Ihperazin gibfc Methylonpiperazin,^) Piperidin Methylou- 
piperidin; ^) Karhazol giht Methylonkarbazol CH 2 (NCj 2 Hg)^, 
eine sohwache Base, welche sich niit konz. HgSO^ blau fiirbt; 
audi eine Totranitroverbindung CH 2 ( 0 i 2 HjaN 3 (NO 2 l^ ist bokaunt.'’) 

Asparagin gibt naoh Sohiff eine Mono- und eine Di- 
methyleuverbiudung. 

Kniivenagol und Morklin sohlagen oinen nouon Weg 
ziu' Binfdlu’ung einer Mothylengnippe in Amine vor. So wil'd 
z. B. aua DiMliylaraiii mit Foi’nialdehydbisulfit das Diilthyl- 
amiiiomothausohwefligsauro Natron (OgHulaNOI-IgSOgNa hergo- 
stellt. Beim Erhitzen mit verdUnntor HCl zerfilllt dieses Salz 
nach der Gleiohung: 

2(C3H,)3N . CPI^SOgNa -h 2HC1 « C.[-l 2 [N(C 2 N,) 3]2 

-I- OHjjO -I- SO 3 -I- 2NaCl -|- H^O . 

Es entsteht das salzsaure Salz des '’I'Gtralltliylmothyleiidiainins 
(Schmelzp. 222 — 223®), wiihrend die freie Base, ein Ol vom 
Siedep. 168®, sidi hei Beliaudhuig des trockonen Sulfits mit 
PCI 5 hildct. Behandelt man das sorgfaltig getrocknete Sulfit 
mit Essigallureanhydrid, so erhalt man den Diktliylaminomothyl- 
essigsiluroestor (C 2 l-Ir,)aN . CHgOGOCPTa , ein 01 vom Siedep. 
81—82® (boi 14,5 mm). Miadit man 1 Mol. des Sullits mit 
1 Mol. ICON in konz. wkssenger Lcisung, so hildet sich Di- 
llthylaminoacotoiiitril (CgHgljNCI-IgCN, ein 01 vom Siedep. 02,5® 
(14 mm). 

Das Atliylamiuoacotoiiitril 02 l-IgNHCH 2 CN erhlllt man 
aus 60 g 40 igor NaHSOg-Lbsung, 17 g Eormaldchyd {40®/^ ig) 
und 10 g Athylamin boi weitorer Bohandhmg dos zimilohst 
gobildoton iltliylaminometliansohwefligsauron Salzos mit KON. 

0 ]hu-. 29 (1890), Rof., 884. 

Joui'it. f, imvkfc. Oliom. 68 (189&), 20. 

Bor. 16 (1892), 27G0. 
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_ -Das Itliylaminodiacotonitril entstoht in 

gleicher WeisG, wenu 1 Mol. Atliylamin init 2 Mol. Bisulfit 
lielifindelt wird. 


Cyanwasserstoff unil Formaldehyd. 

CyanwasaorstoiT gibt init CH^Q boim ICrwilnnon iin Wassor- 
bad Nitrilglykolaiiuro [Honri')|: 

CH,(OM), d' HON « OH . GH, . ON d- HH). 

Oyuiiammoniutu dagogon bildot mit CH,0 uiitor WilrnuioiiO 
wicklung McthyloiuimidoacotonitriP): 

HH,CN d- 2C.H,0 =. OH, : NCR, ON d- 211,0, 

wclclies boini lOrliitucn init HCl and Alkobol in NH,j01, OH 0 
uiid das Halssam’o Halz doa GlyziniUhora zoiHUlt. ^ 

OH, : N . OH, . ON d- O^EgOH d- 2 HCl ~f- 2HaO 

« C.T-I,0 -h NH,01 d- CI-I,(0000,H,)NH, . HOI. 


Formaldohyd und die Hydrazine. 

Domaldehyd verbindot sick mit Hydvazin m Hormalaziu 
[Pulvormacher^)] CH,:N— N:CH„ oinom weiBon, amorplien, 
etwas^ liygroskopischon Pulver, unlbslicli in VVasser, Alkoliol 
und A-thcr. Stolle'^) holTte duroh Kondensation molekularer 
Mengen Hydvazin und Formaldeliyd daa Triamidotrimethylcu- 
triamin 7,u erhalten, dessou Kondonaationaprodukt mit Salizyl- 
aldehyd Dudon nnd Schaff dargestellt batten. Dock gelangte 
er zum aaymmotrischon Fovmaldchydhydrazin, welcliem nach 
der ZnsaniinQnsctziing doa Silbersalzes (OH., : N . NH 2 )g . 2 AgNO 
die dreifaeho Molekulavformol (CM, : N. NH,)^ zukommt. Das- 
solbe iat in Wasaer loioht-, in boiBem Alkobol achwor-, in 
Athor unlOalich. Beim Eindamiifon der wilaaerigen Lbaung gebt 
es teilweisG in Fonnalaziu bber, analog der XJmwandlung vou 
Benzalbydrazin in Bouzalazin. 


‘) Compt. rond. HO (1888), 7C0. «) Ber. 27 (1894), 69. 

«) Bov. 26 (1898), 2860. *) Ber. 40 (1897), 1606. 

6 * 
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Alls Phenylhydrazin imcl einem 'GborscluiB von CHgO er- 
hiolten Wellington imd ToUens ') Auliydroformaldehydplionyl- 
hyd^al^in Soliinelzp. 184“: 

2C,HsNH]SH 3 + 3CPI,0 = CI-I,[N(N : CI-gOolI,J,. 

Boi l^liiuvirlcung voii 1 Mol. CHgO auf 2 Mol. Phenyl- 
hydraziii ontstelit ein Hydvazon, welches sich zu (C.^HgN 2 )^ 
polymoriBiort, Schmelzp. 211“ [Walker^)]. 

Alls salzsanroin Phenylhydrazin iind^Methylal erhlllt man 
die Verbindung niit einom UberscluiB von CHgO 

dagogoii einen saiierstoUhaUigen Kbrper CjgHjgNgO vom Sohmolz- 
punkt 128“. 

Asynun. MothylpheDylbydrazin gibt init Metbylal in salz- 
sauror Lbsung grtlno Pilrbung iind oino bei 217“ Bohinelzendo 
Verbindung Zur Gewinnung oines dnnkelgrllnon 

Farbstolfos Iflst K. Goldaolimidt“) 24,4 kg asymm. Methyl- 
phenylliydrazin in 10 kg konz. Salzslluro und BO kg Wasser 
nnd f(\gt iinter guter KUhlung laugsam 22,8 kg Metbylal hinzu. 
Die ni’spi’Unglioli braiiugrhno Loeung schoidot nach 24 Std, 
(boi Ziminortomperatnr) oinen diinkolgrUnen .Brei aus. ^ Dor 
B'arbstoll' ist Uislicli in Wasser nnd Allcohol, unldslich in Athor. 
Er lilvbt Seido und Wollo in sanroni Bade, .Kattnn nach dein 
Boizcn init grllner Farbo. Bosondei’s gocigiiot i.st or ftir Scliaf- 
wollo, or ist bostiindig gcgcii Licht nnd [ail't. 

Bonzylideiihydrazin gibt mil cincin UberscliuB von OH^O 
(lie Verbindung 

Forinaldehyd])honylboiizylliydrazin (CyHgCH^KOyMrJN . N : 

Scluiiolzp. 41 Aus CH 3 O und Acotopheiionhydrazin 
ontatoht Schmelzp. 185“ (Walker), aus CH/) und 

Plionylossigsilurohydrazid bildet sich B''orjnaldehydphonylGS8ig- 
siUu’ohydriizid, Sehmolzp. 64“ [Gurtius'')]. 

Formalilehyd und Hydroxylamin. 

ICiiie wilssorigo Losung von Formaldohyd erwllrnib sich 
aiif ijiisatz von salzaaurcni Hydroxylamin, wolches oino zur 

') Jior. 18 (1,88.’)), 8000. '■*) Journ. Cliein. Soc, 09 (1890), 1280.. 

'*) Jalu'oaboi'. Cliom. Toclni. 1807, OdO. 

b Olioin. Contnilbl. 1900, 1, 19, «) Choni. Oontralbl, 1001, II, 1057,. 


Pol'malcloliyd iind Hydroxylamiii, 
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Bindimg der Salzsauro genligende Mcugo NaOH eiithalt; das 
IJeaktionsprodukt wird mit Itlior ausgescliUttelt. Baa Form- 
oxim CH 3 :N( 0 H) polymerisiort aich leiclit zu Triformoxim, 
das boi 140® wieder in das raonomore Produkt Ubergebt [ Cam- 
bior uud Brochet^)]. 

3CH, : N(OH) = . 

Boim Frwilrmeii mit kouz. HOI zcrfiillt die Vorbindung in 
OPIgO, NH., imd Ameisensauro.^) 

Formoxim bndet bei 84®, aoin salzsauros Htilz schmilzt bcu 
136®, das Acetat bei 133®, das Benzoat bei 168®. P'ormoxim 
wirkt reduzierend. Mit Mctbyljodid bildot gh OIJ^ i NOPl . OH 3 .) 
[Scholl®)]. 

Nach Bach zeigt Formoxim vS))urGii von Knpfer diireli 
violotto Kllrbung an,') 

Boi der Ifiiinvirlcung auC aromatiHche Hydroxyhuiiiiie IriLt 
Formaldoltyd auhstituioroiid in don Kern. Anilin odor 0 - 
Tolnidin gebon mit diusen Kondenaationsprodukton Paralcuk- 
anilino.'’) 

CoH,NH(OH) -I- 01-13(011)3 « -I- H^O. 

0 „H,(OPT 30 H)NHOH -h SO.HjNHa ^ OH(C,I-I,NPr3)3 -)- 

tiber dio Einfiihrung der CHaO-Gruppo in BGiizolbaaen 
Oder Phenolo siehc S. 88 fl’. 

P^ormhydroxamailure PIC(NOH)OPI. Als Ausgangsmatorialion 
dieneii Formaldohyd, Atzkali (oder Atznatron) uud lienzolsulfo- 
hydroxamsilui’G C„I-IpSOjNrr(OH). 

Die Bonzolsulfohydroxamsilurowird in folgonder Weise hor- 
gGStellti salzs. Hydroxylaniin (130 g in 45 com liciBeu Wassers 
gelost) vorsotzt man mit Natriiimallcoholat (42,6 g Na in 600 com 
abaol. Alkohol). Nach dera AbkUhlon liltriort man voin aus- 
gGSohiedenon NaOl und setzt 600 com Alkohol nnd 100 g 
Beiizolaulfoclilorid zu. Dio gcsamto liGaktioiismasao wird oin- 
godampft uud dor BUokstand droimal mit abaci. A.ther aus- 

h Compt. vend. 120 (1895), 460. 

*) Oliom. Nows 69, 19 O 5 Proc. Oliom. Soc. 177, 66. 

’') Bov. 24 (1801), 676. *) Oompl. vend. 128 (1890), 803. 

») D.R.P. 87072. 
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Dio Rcaktionoii doe Pormaldoliyds. 


gezogen, aus welcbem die Benzolsiilfohyclroxamsaiire, aiich 
Pilotis S^ure genaunt, auskristallisiert: Cf,H 5 SOaN(OH). Die- 
selbe wil’d zur Eeinigung auf dem Filter mit Chloroform aus- 
gewasohen.^) 

Zu 1 Mol. Formaldehyd in wonig aba. Alkohol geloat, 
setzt man 2 Mol. KOH und 1 Mol. BenzoUiilfoliydroxamsilure; 
hierauf wird noch 1 Mol. KOH zugefllgt. Nacb lialbsttlndigem 
Stehen wird der Alkohol abdeatilliort, mit verduunter Essigsi^ure 
neiitraliaiort und die Formbydroxamsaiire mit Kiipferacetat 
gefallt. 

0,HBS0aNH(0H) + M,GO == C 0 H 5 SO 3 H -|- HC(OH)N(OH) . 

Das Kupfersalz wird nach dem Auswaaohen mit Wassor 
und Aceton oder l.ther mit Salzfia,ure zersotzt. Die Hydroxam- 
Bliure wird in Ather aufgenommenj und aus Aceton nach Be- 
handlung mit Tierkohle umkristallisiert. 

Die Formliydroxamsaure bildet Blattchen, welohe sioh 
fettig anfUhlen; sie iat in Waaaer, Alkohol, Aceton loiohb, in 
Athor sohwer Idslioh, Sohmelzp. 80'’. Bei libhoror Temporatur 
zersetzt aie aicli. Mit FeClg gibt sie eine iutonsiv rote P'arb- 
reaktion; sie reduziert Fehlingaohe LUsung. Daa Quecksilber- 
salz explodiert beim Eeibeii. 


Formaldehyd und Harnstoff, Harnsliure, Guanidin. 

Wirkt ein UberscbuB von Formaldehyd in saurer Losuug 
auf Harnstoff ein, so entstoht ein unlosliolier weiBer KOrper 
von der Zusammonsetzung CgHj^jN^Og, indem je 2 Mol. Haru- 
stoff mit 3 Mol. CHgO uuter Abspaltung von 2 Mol. Wasser 
reagieren. K. Goldschmidt®) empfahl diese Eeaktion zur 
quantitativen Bestimmung des Harnstoffs, doch zeigtc Toms, ') 
daB der Harnstoff diiroh CH 3 O nicht quantitativ gefallt wird, 
und daO die Zusammensetzimg des Niedersclilags nicht der 


') Ber. 16 (1883), 700; 26 (1893), 780; 29 (1800), I6BC, J5B9. 
^) Chom. Contmlbl. 1001, 11, 100. 

Boi*. 20 (1899), 2488; Cliom.-Ztg. 21 (1.807), 680. 

*) Ber. (I. pliarm. Ges. 7, 101. 


Formaldebyd und Havnstoff, Hiu-nsliurc, G-nanidin. 
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von Q-oldsohmidt aiifgestellten Formel, sondern eher dor 
Formel von Tollens-Hblzer NHgCON : CH^ eiitspricht. Gold- 
schmidt hielt jedocli seine Aunabmo aufi-echt. 

Almlicli rengiert das Semikarbazid NIigCONH.NHg, 
wobei wabrscheinlich NPIg . CON ; N : CHg entstelit [Thiele, 
Toms^)]. 

In alkalischer Lbaung reagiert HariistolT niit CHgO imter 
Bildung von C0(NI-ICH20H)g [Goldschmidt^*)], das untor 
Wasserabspaltuiig in das Anhydrid CgHj^N^Oj ubergebt, oin 
woiBos Pulvor, welches sich an dor Luft langsam nntor Forin- 
aldebydentwickluug zersotzt. Nach Goldschmidt aollto es als 
Besinfoktionsmittol Vorwenduiig (indon. 

Mit Acetessigestor imd Harnstolf bildot Forinaldehyd Ifonn- 
nramidokrotonslUireostor. •') 

Ans Formaldebyd undHarnsiluro ontstchtgleicbzoitig oinor- 
seits die Diformnldohydbarnsiluro ,'*) amlrersoits die 

Monororinaldehydbarnsllure odor OxyinotbylliariiHiairo 
-|- HgO, weloho boim Erhitzon in ibro Koinponenton zorfilllt. 
In gleiolier Weiso erlUllt man aus DiinethylharnsiUn’o die Di- 
methyloxyniGthylharnshure. Alio dioso Vorbiudungen sollon in 
der Pharmazie Anwonduug /indon.®) 

Triphenylaminoguanidin “) gibt mit Formaldohyd 1,4-Ui- 
phenyl-3-anilidodihydrotrinzol, das boi Oxydation mit FoOlj, 
Oder Nitrit in ossigsaiiror Lbsung in Diplionyloiidanilidobydro- 
triazol, Nitron genannt, llbergeht: 


OolhNH-N 

C-NHCoIL, 

ColhNH-^ 


CoN„N— N 

CII, H.NHCJh 




CJLN- 


-N 


Oolh 


CalhN 


Nitron ist oines der empiindlicbston Reagouzion zum Nacb- 
wois von liNOg: bei 0,000015 g HNO3 in 1 com entstelit oin 
Niedersoblag nach 2 Stunden, bei 0,0000075 g liNOg in 1 ccm 
nach 5 Stunden. 


>) Ann. 303 (1807), tJ2; Bor. d. pliarm. Gob. 7, 5. 
D.R.P, 971C4; Cliom.-Ztg. 21 (1897), 90. 

Gazz. cliim. itnl. 28, 1, 860. 

0 Webov und Tollons, Ann. 200 (1898), fliO. 

®) D.B.P. 102168. «) Bev. 88 (1906), 4064. 
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Die Reaktionon dcs Formaldohyds. 

Formaltlehyd und aromatische Amine. 

Aua 1 Mol. CHgO und 1 Mol. Anilin erhielt Tollens^) 
Anliydi’oformaldeliydanilin C^N^N : CHg, das sicli Ijeim Koclien 
mit Wassei' zersetzt. Ein Polymeres von cler Zusammen" 
sefczung (OjjNgN : OHgjg sohmilzt bei 140». 

Wirken iu alkaliscliei’ Lbsung 2 Mol. Anilin auf 1 Mol. 
CHgO, so bildet sicb Methylendiplienyldiimid OI-Ig(NH.CgHg)g, 
Tvelches sicb beim Erbitzen mit salzsanrem Anilin in p-Diamido- 
pbenylmotban umlagert,^) Beim Erbitzen mit Alkohol ver- 
wandelt sicb das Diimid iu das Anhydroformaldeliydanilin.®) 

In saurer Lbsung des salzsauren Anilins entsteht mit 
einem UberschuB von CHaO (aus 2 Mol. CgH^NHa und 3 Mol. 
CHaO) die Verbindung Cj^HigNaO, unlbslicb in Wasser, Alkobob 
Ather, Ibslich in Chloroform,*'') 

Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin in mole- 
kularen Mengen bei Gegeuwart von Mineral- oder organischen 
Siluren entsteht Anbydro-p-amidobenzylalkobol, der sicb auoh 
aus Anbydroformaldebydanilin duroh Einwirkung starker Sbureii 
bildet;®) o-Toluidin bildet analog Anhydro-p-ainidotoliiylalkobol. 
Diese Alkoholo sind durcb ihre UnlBslichkeit in organischen 
Lbaungsmitteln ausgezeicbnet; bei der Einwirkung von Nitrit 
geben sie nicbt Diazoverbiiidungen, sondern Nitrosainine. 

Anbydro-p-amidobenzylalkohol (ebenso -tolylalkobol) lilBt 
sicb in Basen der Dipheuylmethanreibe uberfiihren.®) Plierzu 
wil'd derselbe mit Wasser zu einem Teig angorUhrt und mit 
Anilin oder salzsaurem Anilin bis zur Auflbsung erwilrmt. 
Das Eeaktionsprodukt entlullt auBer CgH 4 (NHa)CHaOH dessen 
Polyinere. 

Aubydro-p-amidobenzylalkobole erhiilt man auoh aus 
Silureauilideu oder Monoalkylplienylbydroxylaminverbindungon 
mit CHgO uud HCl. 

0 Bov. 17 (laS'B, G62; 18 (1886), SSOfl. 

3) D.R.P, 58037, 58 5G6, 01 14G; Bor. 17 (1884), 667; 18 (1885). 8800; 
Chom.-Ztg. 23 (1899), 1.089. 

®) Bor, 27 (1894), 1806. 

b Raikoff, Oliom.-Ztg. 20 (1896), 807. 

'^) D.R.P. 96184, 96000, 9G861, 9GH52: Bor. 31 (1.891), 1087- 
38 (1901), 260; Chom. Oontralbl. 1808, 11, 169; Choin.-Ztg. 24 (1000). 284! 

D.R.P. 06762. 


Formaldohycl unci avomatiaclio Amine, 
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Kalle & Co. haben ibr Verfalireu aucli auf mouoalkyliorte 
sokundiiro Amine ausgedehiit^): Methyl-, Atliyl-, Benzylaiiiliu, 
Diphenylamin, Phenyl-, Tolylnaplitylamiu. 

In etwas andoror Eichtung bewegen sicli die Patento dor 
Pai’bwerke vorm. Meiater, Lucius uiid Brllniug.^) Auf 
eine Mischung der Bason liilJt man in trogeuwart ihrci' Sake 
bei gewiilmliclier Teinperatur Anhydroformaldohydanilin oder 
Anhydroforinaldehyd-p-toluidin einwirlcen und erhalt die Ver- 
bindungen in Form oines in Ather, Benzol und lieilioin 
Alkobol loiclit lOslichon dicken Ols, z. B.: CI-LOJT.NjOH 
-I- C„I-I^(Cr-r,,)NH3_ = CE, . C„H,NH . OH, . CJ-I,,(CE,)NH,.' 

btatk dor primilron Bason sind auoh die diii'cjh Alkyliorimg 
aus dcnselben entstandonon aekuiidilreu und tortiilron aiiwcnd- 
bar. So erhiUt man DilUhyl-p-ainidobenzyl-ji-toluidiii und 
mefcliyl-p-amidobenzyl-p-toluidiip 1 )iiUbylaiiiidobonzylaiiiliii. 

Amidobcn/.ylaniliii und soiiio lloinologon goben boim l<]r- 
liitzen init o-Toluidin, Athyl-o-toluidin, Diinotliylaniiin uiid 
Salzsilure in BiphenylmothandGrivato Uber."j 

Dimethylanilin gibt mit OH^O in ossigsauror LlSsung 
Totramothyldiamidodiphonylmothan; mit oinein tlborscliuU von 
Cl-IaO bildeb sioh jodoch (OjaHagNg).^)^ 

Frbhlich^) boschreibt die Herstellung von N^N'-dialkyl- 
methylendiaryldiaminen, /. B. NN^-dimotliylmothylondiainiu aua 
Methylanilin und Formaldeliyd. 

Paraamidoaldeljyde und iliro Derivate Gntstelion durch 
Kinwirkung von Fornialdohyd und aroinatisclion Hydroxylaniin- 
vevbindungon odor dercu Sulfosiiuron auf niclit subatiLuiorle odor 
im Korn odor in der Aininogruppo durch Elomoiite odor Atoin- 
gruppon substituiorte priniaro, sokundilro odor tortiilro Amino 
in saurcm oder neutralcm Medium, indom die zunachst gc- 
bildoten Anliydrovorbiiulungon dor Aldohydo dureh Kooheu mit 
froion Bason odor vordllmiton Stluren zorlogt wordon. An 
Stello der Hydroxylaminvorbindungeu odor doron Sulfosiiuron 


*) D.R.P. 97710. 

D.R.P. 87984, 104280, 106707, 108004. 

■’) D.R.P. 107 718; Bor. 29 (1890), Rof., 740; Ohom. Contralbi. 1900, 
I, 1112. 

*) Pinnoff, Bor. 27 (1894), 8106, 

®) Bor. 40 (1907), 762. 
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Die Roaktiouon doa i’ormaldohyds. 


kaiin aucli erne Mischuiig von Nitrobenzol- und Nitrotoluol- 
sulfoaiiiiro genommen werden; bei der Eeduktion mit Zinkstanb, 
Aluminiinnpulver oder EisenfeilspUnen, oder axif olektrischein 
Wege bildon sicb die Ilydi’oxylaminvorbindiiiigen. In gleicher 
Weiso reagiereii auch ein- und inehratoinige Pboiiole der 
Benzol- und der Naplitalinreihe, wobei aromatiaohe Oxyaldeliyde 
ontwoder in froior Form oder ala Verbindung mit Aminen 
odor AmidoauIfosiUiren eiitstoheiid) 

Q5-Cyanmotliylanilin und seine Homologon werden aus 
der Anhydroformaldeliydverbindung dea ontsprochonden Amins 
durcli Bohandlung mit Biaullit und weiter mit Cyankaliuin 
dargostellt.. 

C„I-I,N: OH, -H NaliSOg = OJ-I,NHCJH,SO,Na 
OoH,NHOH,SO,Na -h KON = O.H.NHOHaON + SOglCNa . 

Dae Nitril acheidot sich auf der lioiCen Lbsung ala ttlige Sohioht 
aus, weloliQ kriatalliiiisoh erstarrt.^) 

Phonylglyzin und seine Hoiuologen orhalt man durch Er- 
liitzen molekularor Mongon von Anilin odor dossen Homologon, 
Formaldehyd und einos Cyanide dor Alicali- odor Erdnllcali- 
metallo in wilssoriger odor vordlinnter alkoliolischer Lbsuiig'*): 

CH 3 O -h KCN -I- HjO « CH,(OH)CN -f- KOH 
CI-I,(OH)CN -I- C.HgNH, » C„H,NHCH,CN -|- 11,0 
C.H.NHCH.CN -I- 2H,0 = OJ-r,NHOH,COONH, . 

Buohoror und GrollG'^)arboiten in einein Medium, welches 
woder flir dio Amidovorbinduiig noch fUr das Cyanid als 
LSsungsmittel diont. Die Amidovorbindung (in Form einos 
SalzGs) und das Cyanid werden in dor FlUsaiglceit suspendiert 
und mifc Aldohyd odor ICoton bolmudelt, 

B. OHO d- K'NHJ-ICl -I- KON - KGl H^O KOH(NI-ffi')GN . 

Gollor patontiorto ein Vorfahren zur Horstollung oincs 
Kondonsationaprodulits aus 1 Mol. GH 3 O und 2 Mol. Anthranil- 
sllure, welches imWoson dem ebon beschriobenon gleichkommt.''’) 


*) IXll.V. 103678, 105108, 106708. 

») D.R.P. 182021. a) D.R.P. 185882, 146870. 

') Bor. 30 (IflOG), 087. D.R.P. 188808. 


Fovmaldoliyd und aromfitischo Amino. 
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Naoli Bucberer und Schwalbe^) gobUhrt auf diosem 
Gebiete die Prioritilt Robert Lopetit, welchor diosbezllglicb 
am 6. Milrz 1900 bei dor cliem. Gesellscliaft in Mtilalhansen 
eineu PH cacbettS Nr. 1170 liinterlegte. Dieselbon Antoreii 
briugeu aucli reichos experimentelles Material und selir gUnstige 
Ausbeutezalilen fiir die ganze lleihe der o-Sulfosiluren und 
der f(3-Gyanvorbindurigen dor aroinatiaclien Amino. 

Aus Saureaniliden, HOI und CH^O ontstebon Anhydro- 

PTT 

benzylalkoliolo von der Zusammenyctzung 0„li<^ I ^ 2 ^ 

^ «' '‘\n-OHO ^ 

Aus bormaldehyd und p-Formylplio,netidin erhillt man 
Anhydro-p-osIltliylaiiudobenKylalkoliol,'*) dor sicli auoh aus 
p-Plienetidiu, Fornml{!ohyd mul Sal/siluro liildot. 

Zu don TripbenylmetbanrarbstolVen riudnict man aiudi die 
GlaulconitslUu’on DObiiors. Diose Ijlauvioletten Fiii'bstoll'o 
bildon aioh bei dor siikzcssivon Kiiiwirkiing von Pyrow(dnslUu’o 
und Formaldohyd aiil’ primilre aromatisoho Amino und Oxy- 
dation dor so erlialtonon Loukovorbindungonj 


2CHaCOCOOII + CJIfiNH, = CJb 


NH 

^Nohoh, 


v/ 


OJI 


H- CO. H- 211,0. 


iooH 

DiliydroincthyleiiieluniinsiUu'Oi 


CH,0 + 0 + !iC„H„0,N = 0H(0„H,„O,N), + 2H,0. 

Diliydvomothylcinchoniii8iiiir(s HydroglivukoiiitHiiiu'o 

Die Salzo dioser SiUiren, blauviolotte BeizfarbstolTo, sind 
nicht liohtbostandig und iUinlicli don Cyaninen und doin 
Cbinoliurot siUireompiindlich; sio sind daher als Farbstoire 
ohno Bodoutung. Intonsivero Tbno gobon dio analogoii Farb- 
stoffe aus p-ToIydin, p-Pbonotidin, ^-Napbtylamin. Abor auch 
dioso sind unbostlindig gogon Soifo. Boi Anwondung oiiior 
Cerboizo orreiclit man groBoro BostUndigkoit.'*) 


b Bor. 80 (lOOfl), 2790. 

2) Ohom.-Ztg. 24 (1900), 11. ») Ohom.-Ztg. 25 (1901), 178. 

‘) Jalivosber. u. d. Clioni. Tochn. 1808, 016. 
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Die Roaktionon des Formaldohyds. 


Aua Anilin und CHgO erlialt man durcli Einwirkuiig von 
Zinkstaub in alkalischerLbsungMonomethylanilin.^) IntorGsanni, 
ist auch eiuo Arbeit Brunns^) ilber die Eimvirkung von Form- 
aldehyd auf sekimdare aromatischo Amine. 

Sulfeiiilsaure gibt mit CHgO Methylonsulfanilsllure.^) Ortho- 
amidobenzylanilin gibt mit CHgO nach Busch untor andereiu 
auch Tetrahydrochinazolin.*) 

Die Toluidine vcrhalton sich gegen Pormaldohyd ilhn- 
lich dem Anilin. Man erhalt Anhydroformaldehyd-o-toluidin 
(Schmelzp. 100**) und Methylendi-o-tolyldiimid (ScbmGlzp, 52“), 
welches beim Kochen mit HOI in Diamidodi-tolylmethan ilbor- 
gelit. Methylendi-p-tolyldiimid sclimilzt boi 80 os ist oino 
Starke Base und geht beim Erliitzeu mit Alkoliol in die An- 
bydroverbindung Ubor. Anbydro-p-Pormaldohydtoluidin oxistiort 
iu zwei Modifikationen vom Sobmolzp. 125" und 200". 
Alexander beobaohtete, daB Formaldohyd nur bei Gogonwart 
von ZnClg auf o-Dimetbyltoluidin einwirkt untor Bildung von 
Dimetbyldiainidodi-o-tolylmethan.®) 

2C„H,(CH3)N(CHg), + CH3O == 1-1,0 + CH,[CH,0„H,,N{CIl3VJ, . 

Nach dem deutsclien Patent Nr. 1058-15 und auf Grund 
der Arbeiteii Prudbomnies") kann Formaldohyd in Gogon- 
wart von Zinkstaub und Silure zur Methylieriing von Tului- 
dinen vcrwendet werden. tjbor die Bildung von Auraniinon 
vgl S. lloff. 

AVahreud sich Anilin und o-Toluidin mit 011,0 glatt und 
fjuantitativ zu Diamidodiplienylmcthan bzw. DiamidotolylmoUuui 
kondensieren, gelang die Herstellung von Diamidodiim])htyl- 
metbanen bisber auf diesem Wege niolit. Beido Naphtylamiiie 
rcagieren mit CH,0 in der Weiso, daB sicli 2 Mol. dor Base 
mit 1 Mol. 011,0 untor Austritt von 1 Mol. Nld, und 1 Mol. 
HgO vereinigen, wobei der Metbanrost zur Amidogrupjm in die 
Orthostellung tritt. 


9 D.R.P. 75864, 2 ) 41 2145, 

®) Sehiff, Rev. 26 (1892), J73C. 

■') Journ. f. pvakt. Choin. 63 (1890), 420. 

°) Ber. 26 (1892), 2408. 

“) Bull. 8 OC. ehini. 23 (1005), 69. 
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\/\/ 


\/\/ 


Abor «-Naplitylamm-/9-M()nosiilfo3uurG (D.R.P.565G3), in 
wolchor der Sulfosiiurerost sioli znr Amidognippo in Ortbo- 
stellung bdindet, gibt mit CII^O «iai-Diamido-«^a.,-dinaplityl- 
mGtlian-/9j -disulfosiiure^): 


NII,^ Nil 

/\Aso.h IIO„S 


.OIL. -\/\/ 


Salpotrigo StUu'o wirkt gleiohzoitig dia/.otiorond und oxy- 
diorend untor Bildmig dos Hydrolw. 

l,7“(.)xyamid()naphtalin-3-siilt'()HiUu'u, sog. y- Ainidonaphtol- 
sulfoailiiro gibt mit CH^O Metliylen-y-nmidonaphtolHull'oallui’o 
(D.R.P. 8-iB79) von dor Ziisamnionsotzung: 


Oder wnlu’ScliGinliolier 


0,oH,(OHX80J-I)N:CH, 


fC,J-I,(OHj{9O3H)Nl-l],0M,. 

Dioso Motliyleu-^-sliure UlBt aioli nitrosiorcn und bildot mit 
Diazolcbi’pcrn, weloho nicht von Paradiaminou dorivioren, 
Farbfiloffe.®) 


Arylierto Naphtylamino kondensieren sicli init OH.,0 bei 
Gegonwart von wenig konzeiitriertom HCl.^) Dabei cutstelien 
aua aryliorton /^-NaphtylamiiiGn, wgIgIig ini Ai’ylkerne in Para- 
atollung zur Imidognippe substituiGrt sind, Dihydronapbtakridine, 
z. B. aus p-Tolyl-/^-naphtylamin 2''-Methyl-9, lO-Dibydropbeno- 
napbtakridiu, idcntisoli mit dein frlibcr von Ullmann ge- 
wonnoiicn Produkt.'^) Nur oino goringo ftroiigc oxydiort sicli 
wabrend der Reaktion zum entsprecbeiidon Akridin. Aus 
arylierten /9-Naplitylaminen mit froier Paraatellung im Aryl- 
korn und aus Aryl a-Naphtylaminen cntstebon dagegen unter 
don gloiohon Bedinguiigon DmapbtylmothaiivGrbindungon. 

■fiber AkridinlarbstofTo s. S. llSff. 

Aus I, 8-Naplitylamin- odor 1, S-Napbtolsulfosaurevcrbin- 
dungon orhillt man duroh Einwirkung von OHgO (in saurer 


b D.R.P. 84879. 

«) Bor. 40 (1007), 859. 


®) D.R.P. 84879. 

*) Bor. 33 (1900), 906. 
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Dio Reaktionon dcs Pormaldohyds. 


LBsiiHg bei den Aininen, in alkcalisolier bei den Napbtolen) 
farbige Kondenaationsprocliikte, welcbe entweder selbst Farb- 
atoffo siud oder zur Horatellung Yon FaTbstoffcn verwondet 
warden. Wabrscbeinlioh vereinigt sicli zuerst 1 M6l. CHgO 
rait 2 Mol. der betr. Naplitaliiiverbindung zii einem Zwiachen- 
produlit, wolches durcb weitere Einwirkiing von CHgO in den 
I'i’arbstoff UbergefUlirt wird. Die Farbe dieaer Substanzen 
variiert von golb, brann und rot bis violett^) 

"VVirkt Formaldcbyd und Natriumbisulfit bzw. SOg auf 
p-Diamine, z. B. Benzidin, Tohiidin nsw., so eiitstelien in Wasser 
aufierordentlioh leiclit Ibsliche Verbindungen, -welcbo die Sulfo- 
gi'uppo entbalten, z. B.: 

CH,[N(0H,S0,Na)C,I-I, . C„H,NH,], . 

Dieaelben laasen sioh leioht diazotieren und werden zur 
Herstollung von Azofarbatoffen verwendot, welcbe, obwohl sio 
zu den Monoazokfirpern gehbren, Baumwollc direkt ftlrbon und 
aucb fUr Sobafwolle beasor goeiguet siud ala die gewSlmlioben 
Bcuziclinfarben.®) Dio B'orniol clieser Verbindungen wurdo von 
Prudbommo aufgestellt, sie ersohoint jedooh nach neuoron 
Uutersuobungeii zwoifelhaft.^) Zur Herstollung von Motliinal- 
benzidin rUbrt man 18,4 kg Benzidin und 22 ]fg salzsaurea 
Benzidin mit Alkohol zu einer dicken Paste an und fOgt 
7,6 kg Formaldebyd (40®/j,ig) hinzu. Nacli zwblfstlindigom 
Stelioii, wobci die Masse hart wird und sicli golb Alrbt, erliitzt 
man durch 12 Stunden auf 100® und holier. Dio grllnlich" 
gelbe SclimolzG wird nach dem Erkalton mit heilSer verdlhmter 
HgSO^ beliandelt, worin sicli die neuo Base leioht I6st. Durcli 
Alkalien wird die freio Base als hellgrlinor fiockigor Niedor- 
sclilag gofallt. Durcb Einwirkiing von Nitriton auf die salz- 
saure Lbsung des Metliinalbenzidins orhlllt man die in Wasser 
schwer Ibsliche Diazoverbindung, wolclio mit Naphtylaminsulfo- 
siluren substantive Bauinwollfarbstoife gibt. In aualoger Weise 
wird Metbinaltolidiu und Methinalauisidm horgestellt. Wondet 
man auf 1 Mol. Tolidiii und 1 Mol CHgO statt 1 Mol. salz- 

b D.H.P. 170020. 

b D.R.P. GG787, 72431, 73 123, 74G42, 90104. 

b Pli caclictfi Nr. 1004 vom 24. Nov. 1897, dop. b. d. Ind.-Gefl. in 
Mlililliaiison, Ztsclir. f. aug. Cliom. 19 (1000), 485. 
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sauren Tolidius 1 Mol. salzsaures Auilin imd 1 Mol. salzsaures 
o-Amidoplionol an, so erhillt man die asymmotrisohe Base 
NHgCgH^ , OH3 .NI'I, CjHg .C^HgNHg uud in gleicher Weise aus 
Anisidin NH3CJd,.CH3.NHC,H3{OCH3).OoH3(OCH3)NH,. Die 
Paarimg der Diazoverbindungen dieser Basen mit Naphtyl- 
aminaulfoslluren, Naphtolsulfo- und Oxykarbonslluren ftilirt zu 
Parbstoffen.^) 

Tiber die Kondensation von Benzidin mit CH^O vgl. noch 
Ber. 11 (1878) 831. 

Pormaldehyd und Amidophonole. Dio Ilerstellung 
von Diilthoxydiamidodipbenylmethan aus Ortlioplienetidin und 
CH3O besclireibt das deutsche Patent Nr. G8f>83. Aus 
O'Anisidiu erh^lt man in saurer Lbsuug Anhyclromothoxy- 
p-amidobenzylnlkohol (vgl. S. 88fF.), 

p-Amidopbenol kondenaiert sioh mit CH^O in salzaaiirer 
Lbsung zu amorpliem Anliydroamidoalkohol (vgl. S. 8811'.). In 
alkalischoin Medium verliiuft dio Kondensation anders^): 
21 Teilo p-Amidophonol wordeu in 1000 Teilon Wasser gelost nnd 
nach dem AbklOilen nuf 6 — 10° 40 Teile 30°/(, iger Natronlaugo 
zugegeben. Nacli Zusatz von 16 Teilon Forinaldehyd (40%ig) 
Ul6t man 1 — 2 Stunden atelien, wobei sicli das in Wasser 
loicht lOslicho Natronsalz dcs Metbylon-p-Amidophonola bilclot. 
Durch Einleiten von Koblenslluro odor durch Zusatz von Soda 
wil'd die froio Methylonvcrbiudiiug gefallt. Dieselbo filrbt sich 
an der Luft duiikel, polymerisiert sich und ist daiin in Bi- 
suliltlosuiig niclit mehr loslicb. Sie wird dalier, friseli bereitot, 
durcli Vcrreiben mit 50 Teilen 40%iger Bisulfitlbsung imd 
weitoros Erwarmen im Wassorbad in die bestkiuligo Bisiilfit- 
verbiudung ilbergefulirt, zarte wciBe, in Wasser loicht, in 
Alkoliol schwerer Ibsliclie Bhltlclien. Die alknlischeLosung dcr- 
sclbon wird untor dem Namen Eurekin als Entwicklor vorwcndot. 
Die Ziisammensetzung ist wahrsclieinlich CJT^(OH)NH(S03Na): 
CHg odor C3H^(0IT)NH, GHgSOgNa. In gleicher Weise gibt 
p-Amido-o-Kresol Metbylen-p-amido-o-lcresol, desson Bisulflt- 
verbindung in der Pliotographie verwendet wird. 

Durch Kondensation von Tolidin und o-Amidoplienol mit 


*) D.R.P. 78123 und Tjof6vi'e, Trait6 dee matiiros colorantos (1890). 
2) D.B.P. C8707. 
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Dio Eoaktionen dcs FovmaldohydB. 


OPI3O entsteht die Base . CH, . NHOotyOHg) . 

CQH3(CHg)NH2; wird statt Tolidiu Dianisidin angewandt, so 
bildet sich NH2(OH)CgHg.CH2.NHCgHg(OCHg) . 0„H3{0GHg)NH2^), 
ein dunkelbraunes Harz, scliwer loslich in Allcoliol, unlbslioh 
in Ather imd Benzol. Das Chlorliydrat und das Sulfat sind 
in Wasser leiclit loslich, dio Lbsungen zeigen starko grllno 
Fluoreszonz. Die Base beginnt bei 16® zu schmelzen, bei 100® 
bildet sie ein zalilliissiges Harz, bei hbiierer Temperatur zer- 
setzt sie sicli miter Scliaumen. Bei Bebandlung des salzsaiiren 
SalzQS rait NaNOg erliiilt man die Tetrazoverbindung in Form 
gelber Flocken. Dieselbe bildet z. B. mit Naplitionsaure oinen 
roten substantiven Baumwollfarbstoff. 

p-Plienetidin gibt mit OHaO in sauror LOsung oine Base 
(SohmelKp. 140®), welche in porlmutterglilnzenden Blilttohon 
kristallisiert. Das Salizylat wird als Anllsthetikum angewandt. 

Mitm-Amidophenolen bildet Formnldeliyd Diplienylraotban- 
prodnkte.®) Diainidodioxyditolylmethan (Sobmolzp. 226®) wird 
auf folgeudo Weise hergestellt: 12 kg m-Amidokresol Ibst man 
in 12 Liter Salzsllnre (80®/oig) und 200 Liter Wasser, die 
Lasung misobt man mit 3,8 kg Formaldeliyd (40®/,,ig) und 
erwhrmt anf 60®.®) 

Das Koudensationsprodukt aus Dimotlij’l-in-amidolcrosol 
gewinnt man auf folgende Weiso; 30 kg Dimethyl-m-amido- 
kresol Icist man in 300 Liter Wasser und setzt 24 kg Natron- 
laugo (40® Be) und weiter 7,6 kg Fornmldehyd {40®/gig) zu. 
Man erwarmt bis zum VerschwiEden des Formaldebydgoruchs, 
filtriort und neutralisiert mit Essigsilure, wobei das Kondon- 
satiousprodiikt als weiiior Niederschlag nusfiillt, 10 leg dos- 
solben werden mit 19 leg salzBaurem Nitrosodimetbylaniliu und 
60 Liter Alkohol bis zum Verschwindon dor Niliroaovorbindung 
gekoclit. Nach dem Verdunueii mit 600 Liter Wasser failt man 
rait easigsaiirem Natron und filtriort. Aus dem Filtrat scheidet 
sick auf Zusatz von ZnCljj und Koclisalz der FarbstolT als 
woicho, spllter orlnirtendo Masse aus. Derselbo gehOrt nacli 
seinein Vorbalten gegen Wasser, konz. HCl, H^SO^, NaOII und 

0 74042. 

Bor. 27 (1804), 1894; D.B.P. 5628; Joiivn. f. pvakt. Chom. 54 
(1890), 217. 

") D.Il.P. 76878. 
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imch, Beinen fiirbenden EigGnechaften zu den Farbstoffen des 
I atonts Nr. 62367; es wurde daher bei der Reaktion mit 
Nitroaodimetliylanilin GHgO wieder abgeapalten. 

Aus Athylaniidokresol und OH^O entstelit Diatliyldiamido- 
dioxyditolylmetlian, Schmelzp. 169°A) 

Erwilrmt man diese Kondensationsprodukte, z. B. Tetra- 
methyldiamidodioxydiplienylmetban mit wasserentziehenden 
Ageuzieu auf 100“, so findet Wasserabspaltung statt, und die 
Masse ftlrbt sicli gelb: 


Of-L 


.N(CH 






OH 

N(CH, 


H,0 + 0H<W 


m 


.N(0H,), 

>0 

••N(CE 


8^2 


1361 Behaudlung mit Oxydationsmittelu bilden sicli Pyrouina 
[a. a 121f) 


00<W 


-'N(on3), 

>0 

'N(CH3)3 

/9-Amidoalizai'in kondeiisiert sich mit CHgO zii Pigment- 
311111.“) Zu eiuer Mischung von 1 Teil /9-Amidonlizarin, 6 Teilen 
Alkohol (05 ig) und 1 Teil Fornmldehyd fUgt man laugsam 
7 Teile konz. hiuzu. Man verdiinut mit etwas Wasser 

imd kocht, bis sicb der FarbstofF als Sulfat lost. Man filtriert 
und verdiinut mit viel Wasser. Nacli einiger Zeit scbeidet 
sicli der FarbstoH' in Flocken aus. Kocht man dieselbeu mit 
Natronlauge, so gelit das uiiveranderte (^-Amidoalizarin in 
Liisuug. Das Natronsalz des Farbstofls bleibt aiif dem Filter 
zurlick und wird einige Male mit heiBem Wasser nusgewascben. 
Duroh wiederlioltes Filllen aus der verdlinnten sctiwefelsauren 
I.iosiing erliiUt man die wasserlosliche freie Base. 

Diamine. Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf 
0 -Diamine bildon sich tertillro Imidazole, z. B. aus 1,3,4- 
Toliiylendiamin Mothylmotheuyltoliiylamidin, Siedep. 279 aus 

') D.K.P. 68066, 60008, 76138, 75878. 

D.R.P. 68056, 68081, 84988, 09618. 

• “) D.R.P. 78649 (Zua. zu 0270.i), 

*) Ber. 25 (1892), 2711. 
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Dio Roaktionon dcs Formaldeliyds. 


o-Plienylendiamin ontsteht Metliylmetheuylplienylenamidin, das 
auch aus o-Napht.ylondiamiu erhalton wui’de.*) 


OK 


In noutralor Losuiig reagieron 2 Mol. Diamin init 4 Mol. 
OHjO unter Aaatritt von 4 Mol, K^O. So entateht, ana 
o-Phonylendiamiii die Verbindnng Sohmelzp. 144", 

dio bei voisicbtigGin Erhitsion siiblimiert 


/\_ 



.Dioso Yoi'biuduag gohOrt zu den Bogon, Sohiffsohen Bason; 
ihr Chloi’oplatinat s'obmilzt bei 240°.®) 

l,d,4-Toluyloiidiamin bildot OiaHaoNj, Schtnolzi). 222"; 
o-Kaphtyleudiamin gibt das Koudensationaprodukt 
Sehniolzp. 166",''’) I'line Veibindung von analoger Ziisaminen- 
setyamg erbielt Bisohoff aiis Athylendianiin.*) 

m-Diamine gebeii init CH^O Tetmaniidovorbiudiiugon d(Ji‘ 
IMpbonylmetbanreibo C,K[ 0 (,Hg(NK) 2 ]^. Durdi Ab8i)aitung 
von NHg and Oxydation biklen aic’h Abridiiie. So gibL 
ni-Plienyleudiamin init OH^O sehou in der Killte ein Diiilieiiyl- 
niethanderivat, welches beim Ki’wiirmen auf 150 " init Eedl,^ 
in oineii AkridinfarbstolT iibergoht. Akridiiiorange ans 'I'etra- 
inetbyl-in-pbenylondiamin hat die ZnBaininenset/.iing: 




fiber dio AkridiiifarbstolTe s. S. 11511'. 
«-Athylplienylnaphtylendiamin bildot niit 011^0 dio Yor- 
bitidiing OjoHjaN^O, Solimel/.p. 161": 


') Kiihliiig, StickBtofl’liultige Oi-tliokondoiiimtionaiivodnkie,. 8 . 177 

bill 210. 


'WTidStB 


Formaldoliyd und aromatiflohe Amine. gg 

Diesolbe Vorbindimg bildet die Base mit Chloral und mit 
Ameisensilure. 

p-Tolylnaphtimidazol erlullt man aus p-Tolyhiaphtyleu- 
diamm und CH^O, Schmelzp, 200®; Athyl-p-Tolyldihydro- 
uaphtyhmidazol aus symin. Athyl-p-tolyl-o-naphtylendiamin 
nut CH3O, Schmelzp. 178°; Benzyltolyldibydroua])htiraidazol 
aus Beuzyltolylnaphtylendiamin und CH,0, Schmelzp. 12r)". 

Aus 1 Mol. m-Diamin und 1 Mol. OHijC eutsteht’in 
wiisserigor Lbsiuig 1, 8, 4'Ihamidobenzylalkohol; in gloiclier 
Weiso bilden aich auch die Homologeu dosselben. 

'i'olidin, Dianisidin kondensierou aich mit m-Pheuyloii- 
diamiti zu Baseu, wolche aich leicjht: diazotioreii lasseii.^) Daa 
dem Dianisidiu eiitsprocheiule Diazoprodukt bildet iiiita-Na|jhtol- 
«-sulloatlurQ oineii grliiiblauon Baum wollfarba toll’, welclier siob 
in konz. mit gi'Uiilicliblauer Karbo Hist. Vom Tolidin 

golangt man in gleicher Weise zu oinem roten b’arbstolK 
Wendet man atatt m-Plionyloiidiamiii die Paraverbindung an, 
ao erhillt man ondlich duroli Panning mit Napbtolanlfoailuro 
omen blauviolettou Farbstoft', doseen Llisung in konz. H SO 
blaugrau gefilrbt ist. ^ 

Snlzaaures p-Plienyloiuliainin Icoiidomsiert sich mit Form- 
aldoliyd. Das Ohloi'hydrat dos Kondonsafcinusprodukts isL 
sauerstofVhaUig. E.s bildet eiiio Gelatine; dnreli Atzalkalien 
wird die ireio Ihise aligeschiodoii. 

p-Phenylondiamin und elieimo p-ToluylmHliamiri bilden 
mii Olykolsaureiiilril Clh(Oli]CN oder dosson Kom,Hmonten 
(1. h. nut Formaldoliyd und IICN oder oinem Cyanid Oiuitrile 
vom Typua Cy . OH^CN),, weloiio .luroh Vei-Keil‘ung I)i- 
amulodiaoetamKle oder Diglyzino goben.a) J,)ie Diglyzino worden 
als Ausgangamatorialien fllr die Gewimumg von Ii'artistoU'en 
mid in dor Photogi'aphio ala Entwiclder vorwendet. 

Vom ])-I)imotliylphoiiyloudiaiiiiii aiisgolumd kaiin man zum 
IH-p-dimothylamidoindigo golangen.-') {I g p-Dimetbylplioiiylen- 
dianiin, geldat in 50 com Alkohol orliitzt man mit Cyauwiisaor- 

■) D.ii.P. 1-1 jmo. ij.ii.p. |, 1 5 0(12. 

Frouiul uml Wlraiiig, Uor. dO (1007), ao-1. 

7 * 
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Die Roaktionoii des Pormaldoliyda. 


stoff (16,5 ccm einer Losiiug) iind 5,5 coin Forni- 

iildehj’d (a7 7o^S) 2 StimdGii uutor Druck aul‘ 100 Beim 
Ablclihlon aohaidet sicli das Nitril des p-Dimctliylamidopbeiiyl- 
glyziiis aus, das diirch Umkristallisioren gereinigt wird, Das 
Nitril gibt bei dor Verseifung mitICOli das in gliliii^eiuloii BUUiuheii 
Ivi'istalHsierondo p-lJimethylamidoplien}dglyziu, Schmelzp. 308'’. 

Aus dem Gllyziii erliUlt man Di-p-inethylamidoindigo in 
folgeiider Woise: In eiiiem Nickeltiegel scinnilzt man 5 Toilo 
Nati’iumamid uiid trligt darin, nachdein dor Brenner vorlier 
ontfornt wurde, 8 Toile sorgftlltig getrocknetos Kalisalz dcR 
G-ly/.ina ein. Man mischt und nimmt nach dem Erkalten in 
Wassor auf. Naoli dem l^iltrieren bliiat man dureli die Lbsiing 
oincn Luftstvom, woboi sicli Di-p-dimetbyldiamidoindigo in 
griiuen Flookon auascheidet. Dassolbo Bublimiort ohno zu 
8obmol'/en; es ist in Alkohol sohwer Ibslioli, besser in Amyl- 
alkohul, leioht in Chloroform, Aoeton, Benzol und EsBigsllure, 
III verdllnnter Shiire sowio auoh in konz. lOst es sieh 

niit blauer Bhirbe. Dio ossigsaure LOsuiig filrbt Wolle hollgrlln, 
wUlu’ond aus salzsaurom und schwefolsaurem Bade die FaRor 
koinen Fnrbstoff aulhimnit. Dui'ch hydroschwofligflaures Natron 
^vil’d dor B'arbstnir roduziorl: und filrbt danii naeh vni'aiis- 
gogaugoner Oxydation Wolle grlln. 

Formaldohyd und Sdureamido, -imido, Amlnosduron. 

Boi dor Einwirkung von Fornialdehyd auf SiUu'i^aiiiide 
wirkt 1 Mol. CHgO auf 2 Mol, des Ainids') 

2RCONH, H- CH,0 = H,0 -|- (BOONHlgCHg . 

Aus Malonaraid und Suociiiamid orhklt man Sirupo, aus Oxal- 
ninid eiu Harz. Doch habcn Broslauor und l^ichte untor 
etwas geiinderton Bodingimgon Mothyloiidisuccinimid als 
kristalUniBclie Klirper, Scltmelzp. 200 — 202“, erlialton,^) 

Mit Benzolsulfonamid bildet OHgO Tribenzolfiulfoniri- 
metbylentriiniid (C,,H,NS02)8, Schmelzp. 217“, gloiolizoitig aucli 
die V'urbiiidung (0,^ H^NSOjg, Schmelzp, 182“.“) 

') J’ulvoi'inaclior, Her. 25 (1802), flU); 20 (iSfl!)), 955. 

0 Bov. 40 (1907), SIS'!, 

'*) Miignus, Bov. 20 (ISO.'l), 2140. 
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Porjiialdoliyd luicl Sfturoainldo, -linido, AinJiionKiu'on.' 

Aus Acotatnid OH^O und HCl entstelit Motliyloiidiacetamid, 
Solimolzp. 190*', aus Boiizamid in gleiolior Woiso Motliylon- 
dibcnzamid, Schmelup. 220“^) Die boidou Verbinduugoii kann 
mail aucli aus Tritbioformaldeliyd imd Acetamid- (bzw. Buim- 
amid-) Quecksilber erbalten: 

OlCyH^CONHydg + (0H,S),3 = 3HgS + 3(CoH,OONH),OH, . 
iStatt Bouzauiid kann auch Benzonitril verweudet warden: 

2CJ-I,CN d- CH,0 + H,0 = CH,(NHGOC„H,), . 

Krwarmt man PhtalsiUireainid mit CHgO, so bildet sich 
MothyleupIitalaminsiUire OoHj(OOOH)CON : CH,, die beim Er- 
liitzon init Wasser wioder in ihre Kom])oiienten zerfilllt. 

Plitaiimid gibt beim Erliit/on mit Formaldehyd ini zu- 
gesohinolzeuon Bohr (2 SUmden aiif 100") Oxymethylphtaliiind 

Sohmel/.j). 141*’, in kaltein Wasser nn- 

liJsliuh, in Alkokol und Toluol in der Killte schwer liJslioli, 
Beini Kochen niit Wassor spaltet die Vorijindung wieder .Forin- 
aldohyd ab, ubonso boim Brliitzen im trookoneu Zustande und 
boi der Binwirkung von Alkalieii .(ausgenommen KHg). Die 
Vorbinduiig soil als Autisoptikum Auwendiuig dnden.’*) 

LiKJt man auf Borinamid und Acetamid OHgO besoudcrs 
'rrioxymetliylcn oder Parafornialdehyd in der Wilrmo einwirkoii. 
oline Auwendnng eincs Kondonsationsmittels, so crliillt man 
lIOO.NHCHgOH und O.H,,GONH,CH,OH (Formazin). Boide 
Vm-bindungon spaltoii beim Brwarmen CHgO ab/’) Bei liingerer 
lOinwii-lduig boi liiiherer Tempei-atur vereinigeii sicli 2 Mol. 
dos Silurcamids mit 1 Mol. (’HgO, und man erbiilt (^^(NllCOH). 
und CH.,(Ni-lCOGHg)g. Dioso Produkte sollen in der Medizin 
und in dor Photograpliic Verwondung linden.'*) 

Bonzoglykokoll bildet Metliylonbenzoylglykokoll (Hippol), 
das als Antisoptikum bei Brkrankung der Harnwegc aii- 
gowandt wird: 


') PulvfivauuUior, 13ov. 26 (I8U2), 3CM. 

=■) D.ll.I*. UMB24; Hivcha, Hor, 31 (1808), 3230; Jalirceb. Ch«m, 
Tcolm. 1809, 530; Hvoslauoi' and Piclito, Bor. 40 (1007), 3784. 

”) D.H.P. 104010. ‘) D.H.P. 104011. 


102 


Dio Hoaktlonea doo Pormaldchyda 


/CHa-CO 

CJ-J,CONHGH,COOH + GILO = G,,I-LGON( j . 

<16 i T 2 « t. 

Kiidvona.gcl und Lobach*) studiorton die KondGiisatioii 
von iirojniitischen Saiircaniiden mit Ji'oi’maldohydbisulfit. Dio- 
selbo tritt beim Erhitzou im zugeaclimokenen Rohre eiii, woboi 
cine bestimmte Terapenitur genau eingehalten werden miiB, 
da sich bei 210” (bei liingerom Erbitzon schon friilier) Form- 
aldcliydbisuHit untor Abscheiduug von S, HgS, SOg zersotzt und 
SOg das Kondensationsprodukt zcrsetzt bzw. dosson Bildung 
vorliindert. Ebonso niiissen CHgO und HSOgNa in genau 
molelciilaren Mengen genommeu werden. So entsteht aus Benz- 
amid bonzamidoniethanBxilfoeaurea Natron CQHgCONIi.CHgSOgH, 
dagegen bei oinem tibQrsohuB von froiem Formaldehyd l-ii])- 
paraffiu (Oo'HgCONH)gCH 2 . Hipparaffin bildot sicli auch boi dor 
Einwirkung von PClj aiif das trookeue bonzamidometlianBiilfo- 
saure Natron, odor aus N-Metliylolbenzamid (a. woiter uuton) 
boi dor Boliaiidlung mit vordtlnnter HOI, ondlich naoli Pulvor- 
maoher beim SohlUteln eiuer alkoholisohen Lttaiuig von Bonz- 
iimid mit CHyO und etwas HCl. 

C„H5Ct)NM, + CH,0 = C„H, . CO . NH , OK, OH 
2G„H,CONHOH,OH = H,0 + GH,0 -h (O^H, CONK), Gil, . 

Alls Aiiisamid wurdo in gleieher Woise luiisaniidoinetliaii- 
flutfosauroB Natron erhalton, das mit PCl^ in Mothylondiania- 
amid Ubergoht (CH,OCflH,CONH},CH 3 . 

Aus Benzohulfamid orhalt man bonzolsuHamidomotluiu- 
snlfosauroB Natron, ■wolohes sowolil mit POlg ala auch iiaoli dor 
Mothode von P u Iver machor untor Bildung von{GgH(iSO,N : OH,), 
und (Oj,H^,SO,N : CH,)f, reagierfc. Auch daa entspreohendo Nitvil 
GgHgSOgNHOHgCN, die entaprechondo Siture C^H^^SOaNHCK, 
GOGH und das Benzolsiilfainidoacotonitrilkaliuin CgllgSOgNK 
OH, ON warden orbalten. 

Aus m-Benzoldisiilfainid wurde das m-benzoldisulfamido- 
inetlmnscIuvefligBaiiro Natron OgH^iSOgNHOI-IaSOgNa), daa ent- 
spreoliendo Nitril und die zugehorigo Siture 0gH4{S02Nli0H2 
COOH), erhalten. Behandelt man mit m-Benzoldisulfamid mit 

') Bor. 37 (lOO'i), 4095. 
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CH^Ound ciiiigPiriVopfonDitlthylamin, no bildot sich oiuGiuiioi'phG 
Masso C„H,(SO,NH,)SO,N:CH, oder daa 


sich bei 180'^ oline Foi’inaldehydentwioklimg zcrsctzt. 

Nach dem Vorfabren von Einhorn entstolieii aus den 
Saureamiden mit GHgO and eiiiem alkaliaolieii JCondciiaatiouH- 
niittel (Soda, Atzallcali, Triatliylamin iisw.) Vcrbiudungen von 
dor Zuaammensetzimg Ii.CO.NHOM/)H. So bilclet sicli aua 
Bcnzamid N-Methylolbenzamid.^) 

Scbiff^) fand, daB Asparagiii uud Grlykokoll mit CH^O 
solir loicbt uuter Bildung starker Silui’cn reagioron. Alaiiiu 
gibt Metbylenalaniu CH,:NCH(CH 3 )COOI-I. 

Auh Fornialdehyd imd Aitiinobenzolkarbonsilui'cii unt- 
stolion Vorbiiiduiigen voin Typus CH'^(NHG|,llj(i;OOH),, Da 
dio Aminobenzolkarboiiallm'on solbst soboii starlco Siliiroii sind. 
vonirsacht der Ifiintritt der GH^-Grui)po koine Audcruiig dor 
Aciditilt.'b 


Formaldohyd iind EiwoiB. 

1jOow'‘) boobuchtoLo, daB sioli EiwoiB und Pojitoii gogoji 
Formaldohyd verHobiodon vorhalton. Woiiu or jo 2 g dor Sub- 
stanz Idsto und iiacli dom Filtrieren Jo 1 g OHgO (in Form 
von lO®/nigGi' Losung) zusetzto, gab Popton sofort oincu starkon 
flockigen Niodorscblag, EiwoiB dagegon mir eino opaiisiurondu 
TrUbung, welcho aucli nach oinigon Tagcn luiveriindert bliob. 
Doob zoigto aich spiltor, daB vollkommoii reiiioa Popton kcinen 
Niodorscblag gibt, die Ursacbo dor EtUlung ist cin Goluill au 
Propopton. Dor Niodorsclilag ist gogcn Salzsiuire und Atz- 
alkalion bostilndig. 

Blum und Bonodiconti zoigton, daB sioh KiwoiBlBsungen 
duroh Formaldobydzugabc in dor Woiso voraiulern, daB sio 
boim Erhitzen nicht melir gorinnon. Dioso ErHchoimmg ist 
duroh don Eintritt doa Formaldohyds in dio Ainidogruppo ver- 

') u,R.P, ir)7a55. 

Ohom. Oontmlbl, 1901, 11, 

") Jouni. f. prakt. Chom. 63 (1001), 214; 66 (1902), 588. 

*) MUncIi. Ohom. Gca., Sitzuiig 1. Mai 1888; Malys Julu-Qsfaor. f. 
Thiorcljomio 1888, 272. 


104 


Die Reaktioiien des Formaldoliycls. 


ursacht [Blum, Baoh, BenotlicGnti, Schwar/’)]. Fillriorto 
klai’e Losungen von HubnereiweiB verlioi’on auf Zusatz oiiiigor 
Tropfen Formaldehyd die Filingkeit /u gorinnen, beim ICiii- 
dampfen dieser LSsungon erliillt man Protogmi [Bluni^^j, 
L. Spiegel®) hat in dor letzton Zoil die Finwirkung von OHgO 
auf kbufliohe Peptone, wolcho haiiptsaclilicli aua AlhmnoHoii 
bestanden, namlich auf eiu Pepton unbekaiintor florkunl't, luid 
auf Pepton Witte uiitersucht. Bosondere Aufmerksamkoit 
widmeto er dabei jenen Substanzon, welche nach dor FlUhing 
der Peptone diirch CHyO in Lbeung bliobou. Er golangtn y.n 
dem Ergebnis, dafi die Albumoson zum Toil in wasserunlcVi- 
liche, den Alburainaton blmlicho, zum Toil in globuminarligp 
Eiweifikbrper ttbergehen. Versuohe Spiogols mit roinom (mit 
Schwefelammonium gereinigtem) Pepton bestatigton diu Posul- 
tate Loews. AuBerdem ist.das Vorhalton reinor Popton- 
iBsungon gegen CHgO im Winter und im Sommer oin vor- 
sobiedenes. Bei Wintortemperatur oiitatolioii Inngsani SuIj- 
stanzen von don Eigcnsoluiften primbror und sokundllrer Albu- 
mosen, im Sommer dagegen bilden sich diese Substanzon 
rasoher und auBerdom nooli albiuninatartigo Kbrpor. 

Die Einwirkung von Cli,0 auf Albumino studiorto Banli/') 

Die Beziehung des Formaldfliyds zu KaHoin und dio 
Bilduug von FormaldehydlcHHein boliaiidelt das D.U.f’. IMOnurj. 

1 kg gcpulvertes ICasein wird auf 24 Stmiden in oiiuu' Lbsung 
von 260 com Formaldohyd (40 7,ig) in 2,25kg AViiHSor cin- 
gesetzt. Das zurilckgebliebene feato Produlct wird goLro(;kn«l,, 
gemablen und in 4 Liter Wasser gcbraolit, wolcliom 60 g Atz- 
natron zugesetzt sind, Nacb 24 Stimden wird dio FlUasigkidt 
abdekautiort und der Piickstand mit 600 oom Formaldultyil 
(40 7o ig) versetzt. Nach woiteren 8 — lOTagon wird die FltluHij^f- 
keit wieder durcli Dekantieren ontfornt und dor .Uilckaland in 
einem groBen GefbB mit 20 Liter lOOg Atznatron entlialtoiuloiii 
Wasser ausgewaschen. Nach dem Dokantieren wird ondgUlfcig 
getroclcnet. 

In der Rev, de chimio iiidustr. (1905), 7 orRcliion oino 


') Arch. f. Phyaiol. (1897), 219; Ohom. Coiitvnlbl. 1001, T 7r,l 
-) Ztg. f. physiol. Chem. 22, 127. 

“) Ber. 38 (1905), 2G98. 9 Mon. Sc. 11, 1157. 
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kiirzo MittGiliing iiboi’ die Kiiiwirkung vou OH^O auf Galalith 
(Gill Produkt, wolcheG aus Kaaoin duroli Auflosen mit Itz- 
alkalien odor Borax und darauffolgendo Filllung mit BaCl^, 
usw. erlialtoii wird). Duroh Presaon wird Qalalith 
dorartig gehilrtot, daB or als Ersatz I'Ur Zolluloid, Horn uiid 
solbsfc Knochon vorwondet wordon kaiiiid) 

Behandolt man oino EiwoiBlbsuiig mit CH 2 OJ so halt sio 
sicli unverandert durch cine HeihG von Tagon; nach dom Eiii- 
trookuen hintcrlilBt sic cine vollkoninien unlbslicho Soliiclit. 
d kg HUhnoreiwoiB werden mit 25 g ITormaldoliyd (dO^/gig) 
durohmischt; nach oiiiigen Tagon sotzt man Wassor zu und 
kocht bis zum Vorschwindon dos Eormaldohyds; die Lbaung 
wird nacli dem l''iltri 0 rcn hoi milBiger Temporatni' auf die 
gowllnficlitc Konzontration odor ziir Trockeiio oingednmpft. Aus 
dor oingedampfton LBsung wird durch Sauron oino none wassor- 
Ifislicho EiwoiBvorbindung gofiUlt; Soda und Animouiak vor- 
ursachon dagogon koiium Niodorschlag; Alkoliol und Acoton 
fkllon oil! wassorlbslichos Ih’odiikt Wird jodocli die laisung 
zur Trookono oingodamiift, so liiiitorbloibt oin wassorunlBslichor 
Ellokstand, Dio Idisimg dor iiouoii EiwoiBsiihstanz ist klar, 
von golhor Earlio, droht das polarisiorto Liolit luioh liiilcs und 
gibt die Biuret- und dio Xanthogonroaktion. Essigsiluro or- 
zoiigt oinoii Niodorsoldag, welolior sicli iin (iborschiiB dor SiUiro 
Ibst, golboB Bliitlaugensah fiUlt die Tkisung. Boini Iihndnmpl'on 
dor wiissorigon Losnng dcr nouon EiwoiBsnbstanz orhillt man 
oin golhes Pulvor, wolclios sich Ijoroita in kaltoin Wassor lost,^) 

Leim, Eischloim und andore KlolmtoiVo goliou wio Golatiuo 
uiitcr dcr .iOinwirkung von h'ormaldchyd in wasacrmilosliohc, 
Htollo lihor. Diosos Vcrhaltcn lindot Anweiiduiig zur Kor- 
stollung wassorundurchlilssiger Gewoho odor Papiero, z. H. als 
Ersatz fUr Guttapercha. Das Gowebo odor das Papior wordon 
mit oinor Loim- ooor Golatinolosung gotrilnlct und hioraiif mit 
ll orinaldoliyddilmpfon boliandelt. Docli Icann man auch oiufaoli 
das Gowobo mit oiner formaldoliydhaltigon GolatinolBsung 
trlliilcon und boi 100" G. trockuon.’*) 

’) D.R.P. 11.5081, 127042, 141 800, 147094. 

>) D.II.P,. 102466. 

«) D.R.P. 88114, 90509,104805, 107 087. 


Dio Roalctloiicn (l(!8 Rormaldcliyds, 


l()(i 


X)ftH doiitutdio .Patoiifc Nr, 10''12n7 bosoliroibl; diQ Gtnviiiiiiing 
YOU Tamuii-Foi'iiialdohyd-KiwoifJstofl'en, wuloho gegon die Ein- 
wirltuug dor Magen- und Dannailfto bestiludig siiid, 

Ans Nuklcinallureii, dcron Salzon iiud SpaltungHproduktoii 
orliillt limn .EornmldGhydvorbindungQn. 60 g nuklGinsaures 
Natron Ibat man in 260 com Wasser imd orwkrmt mit 26 com 
Eomaldohyd {40 ig) oinigo Stiinden golinde auf dcni Wasser- 
bado. Das .lloaktioimprodnkt wird mit Alkoliol gefallt, go- 
waaohoii und iin Vakuiim liber H„SOj getrockuot. In derselben 
WoiHG boiiandolt man dio freio NuklGinsaiire, die Tiininsaure, 
NuklGoliminsaiire und iliro Sake.') 

Formaliloliycl und Nitrokorper. 

Nilromotlian und Formaldohyd bilden in Gogonuairt von 
KyOO., odor KHGOg Nitroisobutylglyzoriu NOjjC(CriyC) H),,, 
S(!]nnol>ip. 166*’. Analog gilit Nitroiltlian Nitroisobutylglylcol 
N(,).^0(Ci-l3)(CHyOH),, Schmolzp. 140°. Aus SGkundkrem Nitro- 
propan orliillt man tertillron Nitroisubiitylalkohol NOgQCHg)^ 
OM'jjOH, Sohniok]). 82" (■14Gnry“)|. 

Dio aromatischen NitrokOrpor bildon mit (’H,.0 in Goguii- 
wart von Nitroprodulcto dos Diphenylmethans. AusNitro- 

beaxol oiitHtelit in -DinitrodiplieuylniGthan 
8ohinoi/.|). 174".'') Aucb zwei DiniiroditolylmGihnnG (8elimoIzp. 

1 70 und 160") aind bokannt. p-Nitroiilienotol gibt Dinitroiliiltboxy- 
diplumylmotluui.'} Diiiitrodioxydiphenylmothan, Sclimolzi). 1 10", 
ans m-Nitrophemol undl)iiutrodiilthoxydiphenyhnQthan,Sc]imelzj). 
DO", ana m-Nitrophonefcol. Ebonao roagioroii o-Nitropbcnol and 
o-Nitroplionotol.''’) 

Ana o-Nitrophonol orliillt man mit Gllj,0 und starker HCl 
NitrooxybonKylelilorid, ScliniGlzp. 76", analog orliillt man aucb 
dio dodvorbindiuig Sulimokp. 112" und dio Dromvorbiudung 
Sohmol/.p. 76". p-Nitrophoiiol gibt mit Mothylal in gloiclior 
Woiso dio Glilorvorbindung.") 

') D.U.P. tCHllOT. . 

») Oompt. I'oml. 121, 210; dor, 28 (11105), K. 774. 

"I SchDpf, Ibii'. 27 (1804), 2li21; D.II.P, 07001. 

0 D.H.P. 78040. 

®) D.II.P. 72490, 78981; Jahresb. llbor L, ehom. Toclm. 1893, 580. 

«) D.II.P. 102475. 
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ioi 


LilBfc man Paraformalclehyd aiif p-Nitrosoclimothylanilin 
oinwirJcGnj so entsteht TGtramGthykIianiidoazoxybenzol, Sohmelz- 
punkt 243": 


2C,H,(N0}N{CI],)3 -h CH,0 


C„H,N^N(CH3), 


IIOOOH . 


.Formaldehyd wirkt also hier als Eeduktionsmilitel. Danobcn 
ontstclit nocli Formyl-p-amidodimetliylanilin, Schmolzp. 108". 

Auf m-Nitrodimetbylanilin wirkt CHgO untev Bildimg von 
Totramothyldiannclodinitrodiphenylmet.han.1) Trinitroaniliu bildot 
MethylGiidi-p-nitronnilin, Schmclzp. 232" Methylendi-ni-nitro- 
anilin,Schmel3p.2l3". Mctliylendi-o-uitromiiliu, Scbmohp. 105".^) 
Die ZusammensGtzung dioserYerbiuduiigoii ist [-ICyd^NOj)^. 

Untoi'wirft man die Misohuiig aus (IHyO und aromatiHchcn 
Nitrokbrpern der bllektrolyse bei goriiigei' Stroinatiirkn und 
niodi'igcr Teinporatiir, so crhillt man die K()ndonsati()JiHj)rodul<to 
ana Fornialdoliyd uiul den RoduktioiiMprodukten dor NiLro- 
kbrpoiv') 7., B.: 




Nil— 


\ • 


Gdcko hat die oloktrolytisolio liodiiktion von jj-Nitrntoluol in 
Gegenwart von CHgO studiort/) Liiw die Beduktion von Nitrt)- 
benzol mit Weil Nitrotoluol inid flHjjO,") 

Henry’) erhiolt die VerbiiidnngN(\(:![(lK^()HX(!H^N(y-f,„)^ 
auf droi verschiodeiicn Wegen: a) auB 
und (dlgO, b) aus Piporiclin, CH.^O und NitroiLtluin odor end- 
lioh e) auH Piperidinniotliunol (()H)CM'^N(:;./K,„ und Nitroiltliyl- 
alkohol. 

Diidoii und Ponndorf") komlonsiorleii Azidinitroinolhaii- 
kaliuin mil aucli orhiolton wio doii I’iperidomnUiyl- 

iUhor doH i-Piporidal-2-iaonitr()-3-azibul!inolB (fbHH))N • . D 

= C{:(JI-l3)O(NOH)0H,N(O,H,,), 


•) SchOpf, Dor. 27 (1804)^ 

'b Pulvormachor, Bor. 26 (18fl2), 27()2; 20 (IHi)3), OBf). 

D.R.P. 00812; lOOOin. 

*) Zoiteoliv. f. Eloktroch. 1908, -ITO. 

®) Oontralbl. 1899, I, ISO, 706. 

0) Bor. 27 (1804), 8814. 

’) Bov. 38 (1006), 2027. 

«) Bor. 38 (1005), 2081. 
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Dio Rcaktionen: cloa Formalclehytlfi. 


Formaldehyd und Clilnoline, Pyrfdfno usw. 

Kihiigs erliielt aus CH^O und Lepidin y-Ohiiiolililtlianol 
Cp HflNCHg . OH^OH und y-Chinolilpi'opandiol O 0 HgNOH(CPI^OK)^. 
Au 8 «-Methylchinolin und OPIoO erhielt Metiior «-Chinolil- 
athauol, Kouigs «-Chinolilpropaudiol und a-Ohinolylbiitantriol 
(C,H„N)C(CH,OH),. 

Weiter stellte Metner fost, daB iin Ghiualdin alle drei 
Wasseratoffatome der Motliylgru))pe und iin fu-Benzylcliinaldiii 
CpHflNCH, . CI-1„ . OflHj die boiden WasserstoHederdem Cliiiiolin- 
ring benaohbarten Methylengruppe siob durcli Mothylol siil)- 
stituieren lassen.^) 

M. Hofmann kondenaierto im zugeaolimolzenon Eoliro boi 
t'iO — 160“ die bereolmeten Moiigen a-Metbylobiualdin und 
CH,^0 zuin eutaprecliendeu Metbylol, oinem dioken 01.®) 

Weatliorn und Ibele hesohreiben die Horstellung von 
Mothylolchinaldin.®) 

a-Atliylchinoliu gibt mit CHyO Dimethylol-«-llthylobiiiolin 
G(,HoNC(CH,jOH)^ . OHg, Sehmokp. 95“; aua «-iithyl-/V- 
Methylchinolin erhillt man Motliylol-a“Athyl-/?-Metliylohinoliji 
01 -rgC„H 5 N 0 H( 0 tI, 01-1)01-1, ‘I; /^-Metbyloliitmldin gibt mit 01i,() 
I)iinGthylol*/9-]iiQthylohinaldin, Solimoly,p. 85 Clijiialdin-/^-kni'- 
boiisliure und OHgO gcboii das Lakton der Trijnotliyloluhiiialdiii- 
/y-karbousaure; Homonikotiusiliire bildet das Lakton der 
Triinetbylolliomonikotinsaure, Schmel'/p. L18“^); w-y-Dimctliyl- 
ohinolin gibt Monomotliyloldimethylchinolin OH., (OH). OH, . 
OgPI^NOHg, Sclimel'/.p. 01 — 92“ [Kbnigs mid Mongol]*'); dioacm 
gab bei weitorcr Bcliandlung mit 0 I-l „0 das Diinotliylolprodukl 
{CH 20 I-I) 30 HCgH 5 HCHa, Schraekp. 135”140“. Ubor dio Xon- 
densation von CH,0 mit o'-Pikolin, «-Athylpyridin, a-Motbyl- 
/^J-lthylpyridiii siohe Bcr. 36, (1902), 1349; 36, (1003) 2904. 
Ladonburg erliiolt Dimotliylolpikolin (Alkin) und w-Pikolyl- 
alkin 0,^1-I^NGILOPL'^) w-y-Ijutidin gibt a-(5-Lutidinnlkin.®) 

Pormanek erliielt aus Pyridin das sohr uiiboatandigo 


') Ber. S2 (1800), 3500. 
8j Bov.' 80 (190G), 2320. 

Bcr. 34 (1001), 4330. 
’) Ami. 301 (1808), 144. 


*) Bor. 38 (1005), 3713. 

*) Bor. 34 (1901), 4822. 

0) Bor. 87 (1004), 1320. 

8) EngolB, Bor. 88 (1900), 1037. 
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Woitovo Kondoiieationeii doe Formuldoliyils. 

Kondensationsprodiilct OJ-I^NCH^OH.i) Aim «-PikoIiii srhillt 
man Mono- und Dimothylolpikolin. Ijipp und liichard-) 
alGlUon don DibenzoyliUlioi’dos bimethylolpikoliua dan, Schniolzp, 
OO—OlO; dnaaolbo apaltot boi dor Dostilliition im Vakunni 
1 Mob H,0 ab nnd y^oht in Ool-IiNC( : Cl l,)Oll/>H uIkm', 
Mothan-mothylol-w-pikolin, wolchos loiclil; 2 Hv addiort: 
{ H,jNCBi'(CH 2 Bi')OKy()H„ Holimolzp. 89 — flO'\ 

AusMonomothylol- uiid Dimothylolpikolin (yi,N0(C]l, 011)^ 
Qi'biolten Dipp nnd Ziriihilbel das Ti'iinotliylol-«-pik[)lin 
Cg HjNC(0H.,()H),j.'') Lipp und AViodomann stiidiorUni dio 
lOinwirknng v<in ClIj^O ani' N-MoUiyk/J^-totrahydropikoIin. Aind 
und Itillo untorHiicbitin dio lOiiiwirkung von Cll.O aid' 
PyiTol; dalioi ontslobf; aohon in dor KillLo sog. bkirmuldohyd- 
Pyrrol CjjHj^,, oin ainorplior Kih'por, von dor ZusanunonsoUung 
CjjHj.^NjjO, wokdior in Sitiiron, Huhoii und nlhui g(nvijlinli(\li(ni 
IjiiHungHmittoln inddslioii isL') 

I’iohlof^j Htidlto in soinoiii Aiifsat/o llbor dio Alitiiloido 
doM '1'aliM.ks oiiio liypolhoso hbor dio iBtllo dns h'iirnm.lili>liydn 
hoi dor ilildiiMg iloi- Alkiiloidu in dor l*tliin/o aiii: 

Woitei'o Konilenaatiotion ties Formaldohyds, 

Vongoriohton boobachtoto, dull k'ormaldoliyd mil iMor- 
phinin nnd Codoin In dor Woiso rongiort, daJi os in <ion Mon/ol- 
korn di(!Hor Vorl)indungon in di(^ ParasUdluiig (diitriLi, woraus 
(sr iiul dio Analogic diosur Alkaloido iniL doiii Dimoiliyliinilin 
scliliolit. Kr orliiolt Diniorjiliinnudhan und I )io,()d('inmotluiii.'') 

() Ainidov(>rl)in<iiingon Icomhiimioron sio.li iiiit Cl 1^,0 y.ii 
I'liondiliydrolria/.iiK'ii. 

N.-.CI1., 

1 “ '1-11,0. 
N-NC,l-Ig 

Dio l*liondiliydri)-a-tria/.iiio sind farbloao, sc-lnva<'/li I)aHis< 5 lio 
boHtllndigo lOii'iior, wolobo hIcIi hoim bb’liil'/am mil. 11^11 niolil; 
i<erRot/on. Aim Donzolaz()-/V-naphtyIainin onlntolit Dbondihydro- 

') Bor. 88 (lflOr>). 0.].1. Ito,. 37 (iim),|), 7,(1. 

Bor. 80 (I«00), ') Bor. 40 ( 11107 ), 11(1(1. 

Bull, pt] 86, 1 -XXIII; Joiirn. rusH. phyH.-olioin. (lou, 1007. 

'>) Bor. 82 (I mill), UD; Il.ll.P. 1I0HO7, Hl)ll«a. 


C..H.i(NIl)N:N(!„H, 


cii,()^(yi, 
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Dio Reaktionon dofl Formaldchyds. 


/9-naphto-triazin, Sclimelzp. 164", o-Amidoazotoluol gibt mit 
Formaldehyd p-ToIyldihydrotohitriaziii, Scbnielzp. 178". 

Aloiii kondensiert sich init CHgO in Gegenwart you KgSO j 
zu OjyHjgO, . Cflg,^) einem gelben Klirper, dor weiiigei* bitter 
iat als Aloiu. 

Amariu bildet mit Formaldohyd CailTiQNg weibe Nadeln, 
wolcliQ sich uiiter Fornialdehydabapaltuug zersetzen.-) 

Aus 2 Mol. AntiiDyrin und 1 Mol. CHgO eutsteht Formo> 
pyrin ") von der Zusammensetziing und dein 

8olnnelzi). 177". 

Wirlct Formaldohyd in neutralor Lbsuug aiif IndigweiB, 
so bildot sich eine luftbostilndigo Vorbinduiig, die loicht in 
Indigblau tibergeht. ViellGioht ist dieao Verbindung geeignot 
zur teongung von Indigo auf dor Fasor boim Ausfilrben von 
Dessina auf dem Gewobe.'*) 

Da Cotoin iutenaiven Geruch und solmrfon GeschmacJc 
hat, veraucht man duroh FiiifUlirung eincr JrQthylongnijipo zu 
oinom Produkt zu gelaiigen, wolohos boi gleicher modiziniaclicr 
Wirlcsainkoit gosohmack- und goriiohlos ist. Die Kondensntion 
wird in Gegenwart von rancheiider Salzallurn unter ErwiLnnen 
(Inrobgeftihrt. Man erliiUt CITg(Oj,^l-Ij, lOin Cotoinreat 

kaini (lurch ein Phojiol eraetzt werdi'ii, wodnroli man Mothylon- 
ootoiiiplionolo orliilU.^') 


Schwefeihaitiyo Dorivato des Formaldehyds. 

Dithiotrioxyniethylon (OgHySgOjg . H/) erliillt man beim 
iilinleifceii von llgS in Trioxymotliylonllisung ala amorphen 
Kiirpor voni Sohintdzp. 80 — 82", Bioclep. 80". his isi in hoilJoin 
Wnssor ibslicb, unlbslicli in Alkohol nnd Athor (Ronard). 

Tritliiomothylon (CTTjSlg |Bauniann")]. Lcjitot man durdi 
eino Ifonnaldoliydlbsuiig Sciiwofolwasscn’stoF, so bildet sicli 
(IglT,i8g -1- (If'lgD. Boiin Kochon mit Icon/,. JTOl entstelit ans 

') D.liP, H(ld(19. 

l>(51<')|)inQ, Jliill. Hoc, cliiiit. 17, SOI. 

Stolz, Polizzuri, Cciilnilbl. 1000, II, OHO. 

•‘) Cwntmlbl. 1001, I, tlKO; D.R.P. l2()!ilH. 

'■I D.'R.P. 10-1 ii02, lO'MKIJl; Jtilu-onb, (ll)or D, dicin. 'J’oohii. 1800, 071. 

«) Jjer. ay (iKOO), 05. 
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(lieser Verbindung Tnthionietliylen. Daaselbe bildet sioli fenier 
aus OSg, Rhodniiltaliuin oder Allylsonmi boi iielmndUiiig mit 
Zii mid HOI. aus CH,Ja mid H^Ji) mid eiullich diii'ch Eehaud- 
Imig oiner FomaldohydUmung init iinteraoliwofligsani’om Natron 
mid Eino Misclmug von I. Vol. Hoi’inoldoliyd (d()"^ig) 

nnd 2—3 Vol. Iconz. HOI siiitigt man miter gelindem Knvarmen 
mit H 3 S; der Niodersohlag kristallisiort aus Benzol in Prisnien.'') 
Boim Erhitzon subliiniert TritliiomGtlijlon, Sclimelzp. 210 ''. 
Beim Erwilrmoii mit acliwefolaanrem Silber eutsteht 'J’rioxy- 
mothylon,') mit Qiieclcsilhoraeotamid Motliyleiidiacotamid 
OH 2 (NHCOOHg )2 s. S. 10011 ’. 

Bei del' Oxydation von Tritiiiomethyion ontstolit iSnllVni 
OgHySaO,, und TrimethylondisulfonsuKid 

Ana dernlltoholiaoheiiLrisung des Tnthiomotliylena solieidcii 
aicb auf Ziiaalz der outapreoluiudon Salzo Doppelvorbiudungmi 
aum . 2 AgNO^, 20 aHaS, . PtGl„ 2 a,H„S., , PtO],. {!,,iLS,, . 

HgOljj. ^ .i .1 ,1 

Heitet man diireh eino aiedondo mit Ammoniak goaiittigto 
Liiamig von Hexamotliylentotramiu dnreli It) Stiinden Soliwol'ol- 
waaaorstoli; ao bildot HkdiTliiomctalbrmaldehydrOILSl.Sclinielz- 
pimlct 175 '’.'^) 

CH, S - Oli. 


Trimethylontliiodisiilfon ('c,H„H,,0, od(u 


S0,-0iL-!^O, 
oiitHtelit aus TnUiioniethylcn bei der Oxydation mit Kalinm- 
pei'inanganat. Loalich in Waasor mid Alkalien. Selimelzp. 300". 

AusTrimotliylondisullbiisiiHiderhiUt man durch Einwii-kung 
von^Br in heiMor essigsaurer Loamig DiljrnmtrimetliylendiauH'on- 
sullid 0;iHJ.byS.,O,.fj Bei Aiiweiidmig eiiiea Bromillim'soliii.sseH 
entstebt Hoxaliroiutrimethylonsiilfonsullid 0,'Hi-H0,. .S<'.Iimolz- 
pnnkt 182«.’) ‘ ■' " 

01-L— SO„-CH„ 


Trimetliylontrisulfon 


SO,-CH,. 




bitdet sicli bei dor 


) Hasomiiini, Ann. 120, 'JOl; ITnrfmiinn, Bor. 1 (isiiS), iTfl 
Vaniuo, Bor. 35 (0102), 8251. 

'') Baiimnnii, Bor. 23 (1^00), 07. 

0 Qlrard, J. 1870, 691. \Vo\i\, Bor. 19 (1880), 2846. 

®) Bor, 26 (1892), 250. ’) Bor, 26 (1892), 267. 


. Dio Realctlonen des Povinaldoliycla. 
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Oxydation von schwefligsaurem Triinotbyleu CjjH^jSg.^) Es 
sclimilzt oberhalb 350“, ist Ibslioh in Alkalien, iinlofllicli in 
Alkohol, Athor, Chloroform, Eisessig und verdlluntoii Sauron. 
Ks bildot mifc Alkali und Erdalkalimotallon Saho: Li 03 H|.Sg 0 g 
-I- 41-1,0, Ba( 03 l-I,S, 0 ,), -h 4H,0, NaCgH^S^O^ 11,0. Hexa- 
(iblortrinietbylentrisulfou, Scbnielzp. 252““) Hexabronitri- 
uiotbylentrisiilfon OgBagSgOg, Sclimelzp. 146“. 

Methylthioformaldiii (CH,) 3 S 2 NCHg erhieU Wo hi autt 
Methylainin, CH^O und H^S [Ber. 19 (1886), 23d6]. 

'J'ef rathiotrimethylen SOH, 8014,8011,8. Eiiio neutrale E'orm- 
aldobydlOHung wird luit HgS goaitttigt und HOI zugefhgt; den 
Niedorschlag behaiidelt man mit alkoliolisclior Jodidsung, 
Sohmolzp. 83 

Diatliyldimethylentrisulfoii Cgllj^SgO^. Das Kcaktions- 
produkt alls Formaldoliyd und H,S wird init Natronlaiigo und 
C,H„.T beliandolt und biorauf mit KMnO.^ oxydiert. 

Das o-Xylilonniorkaptal des Fornialdoliyrls enUtelit Hwn 
CH,0, o-Xyiilonsulfliydmt und Itouz. MCI.'*) 

Pliunylthiodiazolinsulfliydnit OoHgN — N bildot sicli 



aiis CM,0 und ijlionylHiilfokarba/insain'om Kali, .S(!iuiielzj). 112“. 
1 'Ih fipalUst biic.liL CM,0 .ab.*') 

PaniiolyloxyinclbylKullbii 0^11,80, . CllgO (Moyer) ontsLolit 
auH (JHgO und p-Toluolsullbshuro. 

Dio Eirma Cassolln & Co. bat oiu Vorfaliron ziir Oe- 
wiunung aobwefligsiUirolialiigor Vorbindinigoii aua Fonmildehyd 
patontiert (D.R.P.Nr. 164506), naoh wcsloliom Fonnaldobyd auf 
dio 8iil(ito der Alkalion in wllssorigei- Lo.suiig oinwirlct. Dalioi 
orblllt mail kristalliniaobo Kbrper, wolcho gogon Oxydalions- 
mittol aobr bostiludig sind und in dor ICllKo cbomiaoh unwirlc- 
sam sind, wklirend aio sicb boiin Envllrmon in Gogonwavt von 
Alkalion, Sulfiton usw. loiolit apnlton. Dio nouen Vorbindiingon 
wordoii dalior in dor Kattnndruckoroi zur Fixioriing dor 

'} Baumann, Bor. 23 (1800), 70; 2B (18112), 2.14. 

») Bor. 26 (1802), 247. 

“) Baumami, Bor. 23 (1800), 1870. 

b Autonrietli u, lIounigB, Uor. 36 (1002), 11188. 

") Bur. 18 (1885), 21188. 
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Schwefelfarbstoflft verwendet. Man kann z. B. das G-owobo 
zuorst mit einer Mischuog aus dor ueuon Vorbiuduug und 
einem Farbstoll' bedruokoii und liiorauf dampfen, woboi (Jaa 
Sulfit im Augenblioke dor Abspaltung losoud und fixiorend 
wirkt. 

Lilbt man Aldehyde auf Ketone in Gegoiiwart von Alkali- 
sulfiten Oder -sulfhydraten eiuwirkon, so wird dor Ketonaauor- 
stoir durch Schwofol ersetzt und gleiclizeitig lindet untor 
Wasaeraustritt die Kondenaation mit dem Aldehyd statt; 

O^H.GOCH, H- H,S -|- CH,0 = CJ-I,OSOH: OH, + 2H,0. 

Kfigt man z. B. zu 120 g Acetopbenon 100 g Formaldehyd 

(407oig)undeineL68ungyon400gNatriuin8ulfitoder200gKalmm- 

Bullit Oder MO g Kaliumaulfhydrat in 3 kg Wasser, so erhiilt 
man ein diokea, golbliohes 01 von dor Zuaammenaetzung C H S. 
Daaselbe iat mit Wnaserdainpf nicht ilUohtig, so dafi sich clor 
Ubersohub dea Aoefcoplionons loiolit abtreiben lafit. , Das 5l 
ist in Wasser, Ithor und Ligroiu unliislioh, in Alkohol aohwer, 

in Benzol dagegon leiclit Ibslioli Siedep, 180 140° 0. boi 

20 mm. Ausbeute: 66% des Aoetophouons. Ein ahnliolies 
Produkt gibt Benzopheiion.^) 

Vaniuo studierte 1902 die Einwirkung von OH^O und 
Slluren auf Natriumthioaulfat und konstntierte dabei die Bil- 
dnng von Thioformaldehyd, zu dereu Erklilrung er die vorliber- 
gehende Bilduug von Natriumoxymetliylentiuosulfat annabm 

OH’ Bemlihungen, dieses Zwischenprodukt 

zu isolieren, blieben erfolglos. Dagegen gelang es 0. Schmidt^) 
die Verbindung der borinaldehydthioscbwefelsaure mit dem 

imlymeron Anliydroformaldehyddiraetbyl-]i-])henylendiamiDnier- 

kaptan in Form oiiies aohbn kristallisiereuden Salzes her- 
ziistellen. Die Konstitution dieser Substanz ergibt sich einer- 
seita aus der Bildung des erwkhnten Salzes, welcbe nur bei 
Gegenwart von Formaldehyd eintritt, wilhreud sie ausbleibb 
wenn die Auhydroverbiudung mit einer angesauerten Lbsung 
von Ihioanlfat olino i* ormaldeliyd oder in Gegenwart oines 
andereu Aldehyds zusammengebracht wird, audrerseits ans dem 

*) Revue tie cliitu. ind. 1D06, 28G; fr. Pat. Nr. 849833, 

«) Bor. 39 (1900), 2418; 40 (1907), 866. 

Orloff, Formnlilohyd, 
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Dio Iloaktionen dos Foimaldoliyds, 


Zorfall der Verbindung in CHjO und Tliiosulfat niid dio 
Anhydrobase, welcliG dabei sofort in die polymero /?-Diinotbyl“ 
amidobenzothiazolbasG libergeht. 

[GH2(OH)S303H.OoH,(N;OHaXSH)N(OH,y|, -h HNaOH 

= aCH^lOH^SaO^Na + 3 CJl3{N : OH,XSH)N(OH3)3 + 3T-IgO, 
3CH3(0H)S20aNa + 3NaOI-I = BOH/) H- OS^OgNa, -H OH/) . 

In neutraler oder alkalischer Losung kanii die Horm- 
aldehydtluoschwcfelsaurG, wie es sclieint, iiiclit oxistioron, da- 
gegen ist sie in saurer LBsung ziemlicli bestilndig. ]<)ino aii- 
gesauerte Misclmng von CHgO und NajS/Ig Holieidot in dor 
Kalte nach eiuatUndigGm Stehen Trithiol'orinaldohyd aus, l)oiin 
Krwilrmen tritt fast quantitativ Spaltiiug nach folgender 
Gleiohung ein: 

3Ch,{0H)s,03J-i *= ai-igSO, -i- {Oea. 

Wirkt CHgO in noutraler odor saurer Liisung auf asynini. 
Dimetliyl-p-phenylondiamiiithiosulfonsIlurGjdasAusgangsinatorial 
I'llr die Horstellung von Metliylenblau, so bildet sioli neben 
HgSO^ trimolekulares Anhydi’olbrmaldeliyddiraothyl-p-j)lionylen- 
diaminmerkapten 

8C:y-ra(SgOgH)(NH,.)N(OHg),. -f- BCH„0 

^ |CgHg(SHXN;OH,)N(GE,),]g 31HSO,. 
Die Verbindung ist in fi-eiom ZustancJe unbestilndig, man 
orhillfc sie in Form der sohon kristallisierenden Salze. Dio 
monomolekulare Verbindung lilBt sich nicht isolioreii, abor 
jedenfalls entsteht sie als primares Produkt. Denn boiiaudolt 
man das Reaktionsgemisoli sofort mit salpotriger Sliuro, so 
bildot sich /9-Dimethylamidobeazothiazol. 

/N{01-L)., 

OgH3(SHXN : CHg)H(CHg), + 0 • 

Dieselbe Verbindung erhiilt man auoh nach Hoffmann aus 
asymm. Dimethyl-p-phenyleudianiiutliioschwofolsaui'G boim lOr- 
wilrmen mit Ameisens^ure : 

GgH3(S,03eXNH,)N{0H3), + HCOOH 

MCE,), 
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Hiormit ist die Konstitution dos obeu erwiilmtGu Dimethy],- 
amidobeiizothiftzols mdgeldart. Da sich das freie polymora 

AnlydrolormaldoliyddirnGthyl-p-plionylaiidiaminmerkaptan nicht 
dirokt oxydieron lalH, achaiut die Annahme Schmidts ricbtig 
XU seiu, dalJ das ursprllngliche Reaktionsprodukt die moiio- 
niolekulare Anhydrovoi-biudung ist. Die Oxydation der poly- 
meren Verbmdung geliugt jedooli auf eiuem Umweg, indem 

man durch Emwirknng von Bisnlfit die flj-Sulfonsiluro herstellt 
und dieso oxydiert. 


[0„H3(ST-1:XN : 0[-I,)N{0H3)J3 + SNaHSOg 

- 3 C„H3(SHXNHCH3S03Na}N(CH,)3 . 

0„H.(SH)(NHOH,SO,Na)N(C,H,),.|- 0 -> . 

Beim Lriiitzan fiir sicli oder bei der Einwirkuug von 
Alkahen spaltet die Verbindiing SO^j und H^O ab luul geht 
in /?-Dimethylamidobenzotliiazol Ubei-. Daneben bildet sicli 
unter Aufspaltuug dea Tliiazolrings DimethyJ-p-plienylendiamin- 
merltaptan. 


in. Dio Vorwoiuluiig dos Fomaldeliyds. 

Formaltlehyd in der Industrie der organischen Farbstoffe. 

Dio Syntheao von Farbstoffeu dor Tripiienylmethanreibe 
mit Hilie von CH^O belnmdeln die deiitschon Palente Nr. 53937 
55505, 61 146, 67013. So erhalt man z. B. aus Auhydroform- 
aldcliydaniliu Diamidodiphenylmethan, das mit Anilin bei l^in- 
wirkiingoxydiorenderAgeiizien in Pararosanilin libergelit. Ebon- 
ao gobon die aekundilren Amine mit CH^O bei der Oxydation 
liipbonylmethaufarbstoffo. Das Homologe des Pararosaniliiia 
erbalt man durch Oxydation einer Mischung von Diamidotolyl- 
motban und o-Toluidin oder der Fornialdebydverbindiing dea 
o-Toluidins mit o-Toluidin. 

Die Tri8ulfo8ilure__des Triphenyl-p-rosanilins (D.RP. 73092) 
gowiunt man durch Uberfiihrung der Diphenylaminsulfosaure 
in Dipbenyldiamidodipbeuylmethandieulfosaure mittela OH 0 
und Oxydation dieaer Verbindung zusammen mit einem weiteren 

8* 
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Dio Vorwondung dos Formaldohydfl. 


Moleklll Diphenylaminsuifosaure. Als Oxydatioiismittel vor- 
wendot man FeCl^, KCIO.,, NaNO^, CrO^ odor OhlorkaUc. 

Athylbenzylanilinsulfosilure kondensiert sich init GH^O 
zu Byimn, Diilthylbenzyldiamidodiphenylmotluindisulfoailuro, aiis 
wolcher diirch Oxyclation loiolit Triphonylinotlmnfarbstofre lior- 
vorgelion. 

Im Gegonsatz zu deii Naphtylaininon gibt «-Naphtylamiii- 
/9-Sulfo8biire mit CH.^0 glatt eine Dinaplitylaminverbindung, 
die «'«'-Diamido-«2«2.(]ijjaplityImethan-/5/9-di8iilfo8iliirc) D.R.P. 
84379; s. S. 92ft‘. 

Kalle & Co. (D.E.P. 93699) orhalten Paraleukanilin dui'cli 
ICondensation von Methyloudiplionylhydroxylarain in Gegenwart 
Oder in Abwesenhoit von CH^O odor von Pliouylliydroxylaniin 
und CHgO mit Anilin uiid salzsaurom Auilin; s. S. 92 fF. 

f-’isHiAO, -1- CH,0 -1- 40,H,NH, = + 3H,0. 

Die Parbwerke vorm. Friedr. Bayer & Co. (D.R.P.07001) 
gelien zur Darstellung von Azofarben inittels Pornmldcjliyd von 
Nitrokohlonwasserstoffon ans, Moistor, Lucius & BrUning 
(D.ILP. 72490) von Nitrophonolen. 

Ans SalizylBiUiro, Formaldoliyd uiid Salzsiiiu’o entfilolit 
Dioxydiphonylniottiankarbonsaure, welohe mit 1 Mol. Kresol- 
siUiro AurinfarbstolFo gibt [D.R.P. 49970; Caro, Bor. 25 (1892) 
940; 8. S. 92J. 

Akridine (vgl. S. 93) ontstehen boi dor Kondonsatiou von 
m-Diaminen mit CPI^O iind woiterem Erwilrmen dos Reaktiona- 
produkts mit HCl und Oxydation (D.R.P. 62324, 62724, 69179, 
67 126, 67609, 103G46, 104677, 104748, 107617, 118076, 
118076, 126697, 129479, 130721, 130943, 131289, 131366, 
132116, 135771, 130617, 141279), Aus der groOon Zalil dor 
I’atento ersioht man das Interesse, welches diose Farbstoflb in 
dor Tochnik horvorgerufen habon. Der luhalt oiniger Patento 
soi beispielsweiae angofUhrt. 

Die Horstellung orangefarbiger Farbstofl'e iiach D.R.P. 
i)9179, 67609, 70936: 6 kg PctraHthyltotramidodiphenylmotlian, 
horgostellt aus Tetrallthyldiamidodiphenylmethan durch Nitrio- 
rung und darauffolgondo Roduktion, werden mit 26 kg 127oiger 
Salzsllure oinigo Stundon im Autoklaven auf 140 erhitzt. 
Nach dom Abkilhlon lost man in Wassor, liltriort und oxydiort 
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daa Filtrat mil; FoClg. Der Farbatoff wire] mit Koclisalz uml 
Zinkcblorid geftUlt. — .Dio Lbauiig dea Dimethyltetramido- 
o-Tolylmethans ill 50 Toilcn 10®/(,iger H^SOj wird eingedampft 
und dor flttasigo ECickataiid eiiiigo Zeit auf 180“ srwilrnit. 
Nacli dom VordUniioa mit Waasor wird der Farbatoff mit ZnCl, 
und NaCl gofalH. — Die Ijosung von Diiltbyltetramidodi- 
o-tolylmotlian in 8“/(|igor HCl Avird im Autoklaven oinigo 
kStunden auf 180 — 140“ erwilrmt. Nacli dem Erkalteu Ibafc 
man in Wasaer event, imtor Ziiaatz von otivas liCl und oxydiert 
dio Loukovorbindimg, am beaten mit FeClg. 

Daa Vorfaliren you Caaolla & Oo. {D.R.P. 131365) nur 
Gowiniuing von Akridinfarben besteht in der Kondensation von 
AkridiugGlb(3,6-Piaraido-2,7-diinethylakridin)od6r aeiner Louko- 
vorbiuduug mit Oli^O und m-Diaminen: 27 kg Alcridingelb 
wGi'don ill 160 kg 7,37{,iger Salzsilure anapendiert und bei 
40“ 8 kg Formaldehyd (38“/oig) und 12,1 kg gepulvertea 
m-Toluylendiamin Kiigoftlgt. Nach SOatiindigem Kochen uuter 
dem RUckfluBkllhlor im Luftatrom verdtinnt man mit Waaaer 
und filUt doll Farbstoff mit Kooliaalv, und ZnCl^. — 86,6 kg 
m-Toluylendiamin iverden in 180 Liter verdttnnter HCl (21,9 kg 
HCl ontlmltend) geliJat und mit 17,6 kg BS^/gigein Formalde- 
liyd bei 45“ veraetzt. Nach 6 Stunden fUgt man 7^ kg FeCIg 
m und koobt im Luftatrom unter dem RilokfluBkUhler (lurch 
36 Stuuden. Der robe Farbstoff wird gefallt und in verdlinnter 
HCl golbat, Avobei Akridingelb im Rtickatand bleibt. Raacher 
verliluft die Reaktion im Autoklaven bei lioherer Temperatur. 
Analog erhalt man Farbstoffe aus m-Plienylencliamin (braun- 
gclb) aus Dialkyl-m-plienylendiamiu (oraugerot) und anderen 
Dianiinen. Dicse Farbstoffe losen sich leicht in Wasser. 

Nach D.R.P. 132116 (Zusatzpateut) erhalt man besaere 
Rosultate bei AuAvendung von Anilin, seinen Mono- und Di- 
alkylderivaten und den Homologen derselben: 25,5 kg Tetra- 
amidoditolylmethan orliitzt man mit 90 kg Salzailuro (21° B6) 
iiiid 270 Liter Waasor diiroh 7 Stuuden im Autoklaven auf 
145 — 160°. Nach dem Abklihlon veraetzt man mit 9,3 kg 
Anilin und 8,2 kg Formaldehyd (88 “/^ig) und erbitzt noohmals 
im gescblossenon GeftlB 2 Stuuden auf 106—110°. Der Farb- 
atoff Avird durcb Aussalzen abgescliieden ; dabei oxydiert sicb 
die Leukoyerbindung rasoh an der Luft. Der Farbstoff lost 
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8ich leioht in Waaser imcl lUrbt mit Tannin gobeizto Baum- 
wolle und Ledor anf bestilndige rotlicbgelbe Tbno. — Zu oinei' 
Lbsung von in ebon beschriebenor Weiao borgoatelltem Akridin- 
gelb ftigt man (^3 kg Dimotliylanilin nnd 8,2 kg Formaldebyd 
ei'hitzt iin goaolilosaenen GefiUJo duroli 6 Stimdeu 
aiif 130*’, worauf der li'arbstoff ausgosalzon wird. Derselbe 
ist in Waaser leiclit Ibslich und filrbt mit Tannin geboix.lo 
Baumwolle und Ledor etwaa rdtlicher golb als der Farbatoff 
des ersten Beispiels. Stoffo von iibnlichon Olrbeuden ICigon- 
achaften erhult man ana o- nnd p-Toluidin, Chrysidin, Mono- 
methyl-, Monoiltbyl- und Diathylanilin, Monomethyl- und Mono- 
atliyltoluidin. 

Nach D.E.P. 135771 der Firma Casaella & Co. orbiUt 
man neue gelbo oder orangeroto Akridinfarbstolfe, die durch 
ihro IntensitUt und Lichtbesthndigksit ausgezeichnet sind, wenn 
man Akridinfarbatoffo mit freion odor alkylierteu Amidogruppeu 
Oder ihro Leukoverbindungen mit CH^O untor Driiok erwilrmt. 
Lie wertvoUston Produkte erhhlt man aua Akridingelb und 
seinen Derivaten. Bei der teclinischen Horstellung brauoht 
man das Akridingelb nioht erst abzusoheideu, sondern Itann, 
von 1 etiaainidoditolyluiethan ausgehend, nach der Bildung des 
Akridinvinges woiter Formaldeiiyd zugeben und erhitzon. Man 
lost z. B. 25,0 kg Tetraamidoditolylmetban in 270 Liter Waaser 
und 90 kg Salzslluro (21 ^Bd) und orhitzt im Autoklavun 
7 Stundon anf Ub — im. Nach clem Abldihlen sotzt man 
8.1 kg Formaldobycl {38%ig) zu und erhitzt neuerdings 0 Stun- 
den auf 126'*. Nach dem Abkilhlen aut' SO® giolJt man in 
2000 Liter Kochaalzloauug, wobei sioh derFarbstoil’ vollkommeu 
ausscheidet. Derselbe Ibat sich leicht in Wasser mit gelbbraunor 
Farbo und schwaclier Fluoreazenz. In konz. H^SO^ lost er 
sicli mit gelbbraunor Farbe, wiilirend Akridingelb die Soliwolbl- 
Btlure griinlicbgelb iUrbt. Er fdrbt mit Tannin geboizto Baum- 
wolle und Leder lebbaft rotgelb und ist liolit- und wascheolit. 
Almliche Farbatofi'e werdon aus Diamidoakridin, Trialky 1- 
diamido- und Dianiidoailcylmetbylakridin gewonnon, Dio boston 
llosultate orzielt man bei Einwirlcung von 1 Mol. OHjjO auf 
1 Mol. des Akridinfarbstofl’es. Bei Anwendung von melir Form- 
aldeliyd entstohen gleiobzeitig schwerloslicbe Nebonprodukte. 

Das Verfabren des D.R.P. 136017 besteht darin, daB die 
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.Konclensationsprodukto aus 1 Mol. m-Diamin unci CHjO in 
noutraler wasseriger Lbsiing mit oiler olmo Zuaatz eiuer ver- 
(lUnnton Silure im Autoklavoii orhitzt werdon. 26 kg m-Toliiylen- 
diainin werden in 3 Liter Wasser goldst und mit 15 kg Forni- 
aldeliyd (40“/(,ig) verset^it. Nach mehrstttndigem Stelien fiigt 
man 20 kg KochaaL hiiizii und orhitzt auf 30—70'*, woboi 
sich das Kondeusationsprodukt abscheidet. Die salzsaiire 
Lbsung doasolben gibt bei Eiiiwirkuug von 1 Mol. NaNO., glatt 
die golbbrauiiG Biazoverbindung; bei Zusatz von melir NaNOg 
beobachtet man Gasentwioklung. Bei gelindem Erwlirmon cler 
sauven wilsserigen Losung bildet sich uuter NHg-Abspaltung 
der FarbstofF. Hierzii 'wird das Kondeusationsprodukt in 
120 Liter Wasser und 30 kg HgSO^ gelbst und im Autoklaveu 
3 Stunden auf 160 ** orhitzt. Naoh dom Erkalten wird filtriert, 
und der FarbstofF mit Kocbsalz und ZnClg ausgosnlzen. Der- 
solbo Ibst sich in Wasser mit brauuer, in konz. H„SO,j mit 
rotbraunor Parbe. Alkalien fallen die Base als orangeroteii 
flookigen Niodorsohlag. Mit Tannin gebeizte Baumwolle und 
Leder werdon braunlioh-orangerot gefUrbt. 

NapbtakridinfarbstofFe. Nach Ullmann D.R.P. 104867 
kondonsiert sich /9-Naphtol mit Tetraamidoditolylmethan zu 
Amidotolylnapbtakridin, einem gelben FarbstofF. /9-Naphtol 
verdrangt dabei m-Toluylendiarain aus dem Tetraamidoditolyl- 
methan und gibt /9-Dioxydinaphtylmethan, welches sich mit 
m-Toluylendiamin unter Wasserabspaltung koudensiert Die 
so gewonnone Loukoverbindung wird durch den LuftsauerstoFF 
zum FarbstolT oxydiert. Nach dem Zusatzpatent 104748 er- 
liiilt man direkt den FarbstofF, wenn man 30 Teile /^-Dioxy- 
dinai)htylmethan mit 15 Teileii m-Toluylendiamin oder einer 
Mischung von 10 Teilen salzsaurem m-Toluylendiamin und 
10 Teilen m-Tolnylendiamin auf 150'* erhitzt und zu Eude 
die Temperatiir bis 200** treibt. Das Eeaktionsprodukt be- 
handolt man mit Alkohol, wobei die Leukoverbindung ungeloat 
bloibt. Aus der Losuug wird der neuo FarbstofF durch Atz- 
iiatron gefallt, wkrhrend unveriludertes m-Toluylendiamin uud 
zurliokgebildetos /9-Naphtol in Lbsung bleiben. Das Leuko- 
produkt wird durch FeOlg und dgl. zum FarbstofF oxydiert. 

Nach dem Verfabren des D.R.P. 130721 wird das Kour 
(iQnsationsprodukt aus 1 Mob CH^O und 2 Mpl. Toluj^lendiamin 
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iu alkalisoher Losung mit /9-Nn,phtol orhitzt iind die gowonneiio 
Leiikovci-biuduug mm FarbstolT oxydiert. Das bligo Kondoii- 
siitioiisprodukt aua 26 Teilen m-ToluylQudiamiu, 6 Teilon 
Alkohol, 4—6 Toileu Atzkali iiiid 7,7 Toilon Formaldoliyd 
welches walirscheinlich oiuo CJitaprochondo Metliyleii- 
vorbiudung darstellt, bringt mau zu 20 Teilen /7-NaphtoI mid 
orhitzt auf 150'^, sehlieBlich auf 200®. 

Nadi dem D.RP. 130943 wird ein gclber Farhstoll der 
Naphtakridiureihe durch Einwirkung von 1 Mob 011^0 auf 
1 Mol. in-Toluyleiidiamin iind Erhitzcn des Koiidonsatious- 
produkts in neiitraler Lbsung mit /9-Naphtol orhalten. Dio 
Leukovorbindung wird duroh Oxydatioii in den Ifarbstoff llbor- 
gefilhrt. 14 Teilo des Koudensationsprodukts aus OHgO mid 
m-loluyleudiamiu bnijgt - mau iu 20 Teilo gesdimolzeiiou 
/9-Naphtol8 uud erhitzt auf 200®. Die Sohmolzo wird uadi 
dem Erkalteu gomahleu uud liierauf durdi Kodion mit vor- 
dUuntem Atznatrou vom uiiYeraiiderteu /S-Naplitol bcfreit, Der 
ungelbsto Rtlokstand wird in verdttnntor Salzailure golbst uud 
duroh oinen Luftstrom oder durdi andere Oxydationsmittd 
■oxydiert. Der Parbstofi' wird mit Kodisalz gofUllt. Die aus 
Alkohol Oder Xylol kristalliBierte Base schmilzt bei 240®. 
Die zugohbrige Acetylverbiuduiig ist iu Alkohol fast unlrtslidi, 
sio krietallisiert aehr achbn aus Nitrobenzol, Sdimolzp. 320", 
Dor Farbstoff fiirbt mit Tannin prilparierte Biiumwollo und 
Leder in gelben Tbuen. Denselben Farbstoff erhiUt man aiich 
nach D.R.P. 104067. 

Alkylierto Diainidoakridinfarbstoife {D.R.P. 133709). Dio 
asymmotrisohen Substitutionsprodulde dor Akridinderivato uiitoi'- 
scheiden sich sehr von den symmetrisdion durdi ilire fiirbon- 
den Eigenschafton und oigneu sidi bosondors ftir die Ledor- 
fS-rberei. Zii ihrerHerstellung geht man von don asymmotrischon 
Di- oder trialkylierten ^'etraamidodipheuylmothanbason aus. 
diese orhalt man duroh Kombinatiou von 1 Mol. GH^jO mit 
1 Mol. aaymm. dialkylierten ra-Diamin und 1 Mol. froiem odor 
monoalkyliortem m-Diamin, odor man goht von don ontsprcdiou- 
den alkylierton DiamidodiphonylmothanbaSGu aua und ftllirt 
dioselben durch Nitrierung und darauffolgendo Rodnktion in 
die entsproohenden Tetraamidokbrper liber. Die in dor Technik 
voiwendeteu aaymm. alkylierteu Totraamidodiphenylmothan- 
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baseii sind farblos uiid briatfillisiereu gut. In Wasser sind sio 
unloslich, Wortvoll sind : Dimothyltetraamidodiphenylmethan 
(^^^ 2 ) 2 ^ 0 ^’^4 ■ ^^'^2 ■ Dimethyltetraamidophonyl- 

o-tolylmothan (NH„yCH 3 )C„H 3 . CH, , OoH.lNHjNp-I,),, IVi- 
inGthyltotraamidodiphcnylmothan NH,(NHCH 3 )CoH^ . CH^ . 
(NH 2 )N(CHg) 2 , Trimothyltetraaniidophenyl-o-tolylmothan (NH^) 
(NHOH 3 XCrig)OgHg . CHg . CgH^{NH 3 )N(OH 3 ) 2 , Diiithyltetraamido- 
pheuyl-o-tolylmethan (CI-l 2 yCHg)C„Hg . OH^ . C„H,NH 2 N( 02 H,V 
Dio Salze dioser Basen goben scbon beim Koohon mit Wasser 
im oitoiiGn GefUBo oder im Autoldaven in Akridindorivate Uber; 
Zusatz von Stlurcn oder aiidercu Stoffen^ wolche NHg abspaltoii, 
z. B. ZnCl^j bcscbleuuigt die Reaktioii. Die Oxydation dor 
Bason zu den.entsi)rech6ndeu FarbatofFeu beginnt schon an dor 
Luft; zu ihrer vSlligen Durchflllirung wendet man am beaten 
Oxydationsmittel, z. B. CrOg, an. 

Pyronino. DiosoFarbstofFewurden ziierst ans substituiorten 
m-Amidophenoleu und OH^O orlinlton (D.R.P. 6706, 6760; 
,8. S. 97), spiltor wurdou uooh andere Verfnhroii patontiert 
(D.R.P. 69,008, 68865, 76138, 76378, 99613). 

Nacli D.R.P. 76138 wird dor Farbstoff dtiroh Oxydation 
von Diamidoditolylmetlianoxyd crhalten, welches wiodor durch 
.Kondonsatiou von CH^O mit in-Amidokresol iiud darauffolgendo 
Wasserabspaltung bergcstellt wird. Die L6sung von 2,6 kg 
Dianhdoditolylmetliaiioxyd in '70 kg IB^oiger Sohwefolaaiire 
behandelt man mit 12 Liter Eisenoliloridlosung spez. Gew. 1,14, 
12 Liter Zinkchloridlosung spez. Gew. 1,45 und 25 Liter ge- 
sattigter Kochsalzlosung. Man laBt unter baufigem Umruhren 
laugere Zcit bei gewobnlicher Temperatur stehen, bis die 
Oxydation beeudot ist, Der Farbstoff wird in lieiBem Wasser 
golost und naoh dem Filtriereii mit Kocbaalz und Cblorziuk 
ausgesalzen. Man kauu aucli iiach der Behandlung mit ZnClj 
und FeClg mit CrOg oxydieren. Der neue Farbstoff Ibst sicli 
in Wasser, Alkohol und konz. HgSO^ mit gelber Farbe von 
griluer Fluoreszenz. Die Fkrbungen auf geboiztor Baumwolle 
Bind sehr besta^ndig. 

Naoh dem D.R.P. 99613 erw^-rmt man das ICondensations- 
produkt aus 1 Mol. CHgO und 2 Mol. Dimethyl-m-Amidokresol 
mit 9 Teilen konz. ScbwefelsSriire auf 120®. Die Schmelze, 
welche das entspreoheude Diphenylmethanoxyd enthalt, gieBt 
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man in Wasser uiid behandelt iiiit 9 Teilen Salzsiiure und 
1 Teil EisGncliloridlSsnng apez. Q-ew. 1,14. Der FarbstoA' 
sclieidot sich in Kristallon aiis. Seine wilaaerigo Ldaung 
fliioi’os/.iurt nicht. Anf mit Tauuin imd Brecliweinstein 
geboiztQm Baumwollgewobe erliillt man hello rotviolotte 
Farbtbne. 

Auramine. Der gelbe Grunclfarbatoff der Auramingruppe 
wurde von der Badisclien Anilin- und Sodafabrik aus symm. 
Dimethyldiamidodi-o-tolylmetban orlialten. Durcli eine Mischuiig 
von 1 Mol. Cn^O (in 407oiger Liisung) nnd 2 Mol. Mono- 
methyl-o-Toluidin (oder eines Gemengea von Monomethyl- 
o-toluidin xind Dimethyl-o-toluidin in den entaprechonden 
Mongen} leitot man nnter Ktlhlung 1 Mol, Salzsaiu’egas nnd 
orwllrmt hierauf 10 Stunden anf dem Wnaserba'd, oder man 
behandelt direkt eine Miaohuug von 1 Mol. salzsanrem Mono- 
inethyl-o-toluidin nnd 1 Mol. Monomethyl-o-tolnidin mit OH^jO. 
Hioranf verdUniit man mib WasBer, inaoht mit Soda alkalisoh 
nnd treibt dsn tbersohnU der nrspranglicheu Base mit Wasser- 
dampf ab. Die none Base scheidet sioh beim Stehen in dor 
rClllte in ITorni oines Knatallbreis ab, ~In einem gesobloasonoii, 
mit Ellhrwerlc veraeheneu emnillierten .Kessol, der in oin Olbad 
oingosotzt iat, aohmilzt man 25,4 kg symm. Dimothyldinmido- 
tolylmotlian (Schmelzp. SfiO) mit 6,4 kg Schwefol zuaammon 
nnd miaolit zur Verdllnnung mit 240 kg Kochsalz nnd 14 leg 
Saliniak. Man hillt nnn dio Teinperatur 6 — 7 Stiindon anf 
ca. 175° nnd leitet gleich/.oitig einen aohwacli goapjinnten 
trookonon Ammoniakatrom in dio Masse. Naeb dom Erkalton 
wird alls der Sohmelze das Koebaalz und der Salminlc mit 
knltem Waaaer anagezogen nnd endlich dev Etickatand in 
hoiBom Waaaer gelbst. Ana dor Losnng ^vird dor FarbatolT 
durch Kochsalz geftlllt. Deraolbe fftrbt mit Tannin und Breeh- 
■woinstoin gebeizto Baurawolle anf einen gelbon grUnaticliicon 
Ton (D.R.P. 67478, a. S. f)7fr.). 

Die Patente Nr. 68004 nnd 68011 beaobroiben dio Her- 
atollung von Aiiraminon ana symm. Diilthyldiamidodi-o-tolyl- 
methan und ana symm. Dimethyldiamidodipbonylmotban. 
10,7 Toile Methylanilin, 14,5 Toile Methylanilinchlorhydrnt und 
7 Toile Formaldebyd (407oig) worden lOStunden auf 100—120° 
orhitzt, Naoh Zusatz von Alkali bis zur basiaoben Keaktiou 
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wil’d da.^ unveriliidei’to Metliylaniliu mit .Waaserdampf ab- 
getrieben. Aus dor liiisiiug kristalliaiGi’t uach langor Zeit das 
Dimethyldiaraidodiphcnylinethan. — 12 kg dieser Base werdoii 
mit B,2 kg Sohwefol, 120 kg Koclisalz und 7 kg Salmiak in 
eiiiem Ammoiiiakstrom orliitzt. Das so gowonueiie Aiiramin 
ist in WasBor und Alkoliol leiclit IbsliGli und farbt mit Tannin 
und Brechweinstoin gebeii'.to Baumwolle mit gelber grCin- 
sticliiger Favbe. Es zeigt die typischcn Auraminreaktionen: 
mit vordbunten Siluren zorfiillt es in Keton und Ammonialf, 
bei der Rodulction gibt os eine Loukoverbindung. 

Dio freieii Auraminbascn dbrften Imidcharakter liaben, 
B. [(0H,),N.0„H,(CH3)},U:NH imd [(CH,),N . C„HJ,0 : NH, 
wilbrend die FarbstoH'o dio Cblorhydrate der ohinoiden PBeudo- 


lorm darstellen [Her. 33 {1900), 297, dlSJ. 

Die Farbwerke vorm. Fricdr. Bayer nabmen 2 Pateiite 
auf die Darstellung you AnthrazeufarbstolTen aus Alizarinblau 
und Hydroaziuon der Anthraoliiuoiireiho duroh Einwirkimg von 
OH^O, woboi im ersten Fnllo graue bis sohwarze Beizlarboiij 
iin zweiten grllnlicliblaue Kllpenfarbstoffe enlstehen (D.R. P. 
169 724, 150942). 

Die Farbwerke vorm. Durand, Huguenin & Co. in Basel 
nabmen ,zwei Patento (D.R.P. 167805, 171459) au£ oin Ver- 
fahren zur Herstellnng neuer Farben von blauen bis griinlicli- 
gclben Tonen dnrch Behandiniig von Gallocyaninen mit CH^O 
iind auf die Umwandlung dieser Farben in wasserlosliche 
FarbstofFo von blanom bis grUiiem Tone durcli Behandliing 
mit Wasser event, bei Gegenwart von Sauren bei Temperatureii 
von 100 — 200“. Beidc Arten von FarbstoiFcn sollen in der 
Kattundruokcrei und Fiirberoi Verweiidung finden. Werden 
die lei'tigen Farben der beidcn Kategorien mit sanreu, neutralen 
Oder alkalisohen Rediiktionsniitteln behaudolt, so werden sio 
wasscrloslicber and filrbon in lebliaftoren Tonen. 

Das D.R.P. 172118 behandelt die Herstellnng blauer 
Farbstoffe der Chiuolinreilie durcb Einwirkung von Basen in 
Gegenwart von Formaldebyd auf Halogenalkyle der Chinaldin- 
baseu oder eine Misobung derselben mit Halogenalkylen der 
Ohinolinbasen, Hiorzu geboren die Zusatzpatente Nr. 175034 
und 178688. Dicse Farbstoffe sind liolitempfindlioh nnd finden 
daber in dor Photograpbie als Sensibilatoreu Anwendung. 
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Pharmazeutischo PrSparaie. 

Hier solleu iiur sololie PrJlparato aiigefUhrt wonlonj Nvolclio 
in (lie bislier besproclienoii Grnpi .1011 vou oliojii. Vorbiiidmigon 
iiioht oingoreiht wordeu kounteu, odor doroii Ziisammonaotzung 
noch nichlj fostatolit. Dor Hauptaaolie naoli Bind es Gemiaolio 
voi'sohiedenor Substanzeu. 

Beliandelt man die Sulfouierungaprodiikte der Miiieralblo 
odor (lie Snlfosiluren andorer Kohlonwassorstoil’e, z. B. lohthyol- 
HuIfoaiUu'o mit Pormaldehyd, bo orhillt iiKin goaclinmck- luid 
gonichlose Substauzen (D.Il'P. 107238) (Jabresbor. 1890, 544). 

Misclit man Holztoor mit 40 7oigQm Porjtialdoliyd und 
behaiidolt weitor mit Sahsilure, SchwefligsiUiro uaw., so schoidot 
sich oin harzartigor, in Alkohol, Xther, lioifJem Bonzin und 
Atzalkalion loioht Ibsliolmr Ktirper aus. Duroh wiodorhoUoH 
Auskoohon mit Sodalbsiing, wiederholtes Auflttsoii in Alkalioii 
niid Fallon duroh vordlhmto Saiiren erhaU man dioso Substuiiz 
ondlich in soldier Itoinhoit, daB eio liollgolb goHlrbi ist. Diu- 
Holbo bositzt die thempoutisohen Ifligonsohaften dos Hulztooi'K, 
olmo dosaeu uiiangonohmo Nobeuoigonaohaften (D.R.P, 181 Dili), 
Zoitsubr, ang. Cli; 1006, 1452). 

Kino ZusammouBtolluiig dor gobi’auuliliolmton liiorlier gc- 
hcirigoii Pillparato lindot aich S. 176, 


Die Anwendiing des Formaldehyds in dor Lodoroorberoi. 

Am wiohtigatoii iat naoh dem Boriohto dor Fabrik Soolzo 
boi Haunovor die Anwondnng dos Forinaldoliyds zur Boar- 
beitung von vSohlenloder. Von diesor fTattung verlangt man 
Hilrto, Festigkoifc und Dauorliaftigkeit. Alio dioao EigoiiBoliarton 
vcsrloiht Formaldohyd dem Soliienlodcr in oinraclmter Weiso, 
iin Gegonsatze zu der duroli die Kinwirkung von >Sauroii or- 
zeugton Hilrto, wolohe inimor von SoliwolUnig begleitot ist. 
Dio Boliandhmg mit Formaldohyd wird in folgondor VVoieo 
vorgenommon.*) 

Die augerarbton und entwedor in SauerbrlUion odor in 


b Vaniiio-Bolttor, Dor Formakloliyd S. 48. 
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eiuem kllnstlicli au8 Schwefolariure, Easigsilure odor Milchsaure 
angeatellten Soliwellbado aufgotriobenen Haute werdon, naoh- 
dem man die Scliwellbriihe bat abriimon lassen, in das separat 
golialtene Formaldeliydbad eingohilngt. Beim ersten Anstelloii 
dieses Bados wordeu auf je 1000 Liter reineu Wassers 
2 Liter 407oiges Formaldehyd outhaltendes Formatol (Bo- 
ssoiclmung der Firma Seoizo flir 407oige wilsserige Lbsung 
von Formaldehyd ala auoli flir ein Desinfektionastreupulver) 
ziigesetzt, Bei weiteron Verwondungon des Bades worden nur 
1 — lYi Liter davon zugesetzt. Die Hilute bleiben mindesteiia 
24 Stundon in diosom Bade; starke Hhute lilBt man 48 Stunden 
darin. Nachdem man so die Fixierung der Schwellnng voll- 
zogen hat, kbnnen die Haute in boliebiger Weise gegerbt 
werdon; bemerkt aei diesbezUglich, daB so behaudelte Haute 
viel stllrkere GorbstofTbrlihen vertragen, und daB sie darin viel 
rasohor gerben als sonst, 

Besondera deutlich trelen die VorzUge der Vorbehandluug 
dor iraute mit Formaldeljyd beim Gerben mit Kxtrakten in 
ISrachoiniiug. Beroits naoli drei Monaten erhait man voll- 
kommen dnrobgegerbtos Leder, welobea den besten, in Loii- 
gruben gegerbton Sohlenledern nicht nachsteht, wahrend sonst 
gowbhnlioli die Haute bei der Einwirkung der starken Extrnkte 
die Schwellnng verlieren und niclit so haltbar sind wie die 
durcdi Lohgerberei erzeugteu Sorten. Audi bei der Schnell- 
gevberei mit konzentrierten Extrakten unter meclianisdier 
Misduing (z. B. in rotierenden Trommelu) ist die groBe Harte, 
welche Formaldehyd den Hauten verleiht, von Nutzen. Solleu 
die mit Formaldehyd beliandelten Haute der Lohgerberei iu 
IH’uhen unterivorfen werden, so ist das vorherige Anfarbon mit 
schwadier Brlllio nidit mehr iiotig; die Hilute werden direkt 
der Einwirlcnng starker frisclier Lobe ausgesetzt. Nadi drei 
Satzen von je sechs Woohen ist das Leder vollkommeu gar 
und zeigt die erforderliche Silttigiing und Haltbarkeit, wahrend 
Sohlonledor sonst ein- bis zweijahrige Gerbung erfordert.'^) 

Als Antiseptikum dlirfto der Formaldehyd wegou seiner 
intensiven Einwirkung auf Hautsubstanz in der Lederinduatrie 
nur mit groBer Vorsidit Vorwendung linden. So soil man zur 


>) Dor Qorbor 1897, (18; 1890, 205. 
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Hiiitanlmltimg dev Filuliiis die Hilute uur ganz Iciirzo Zoit 
15—20 Mimiten in einc 0,27„igo FormatollOsung oinlegon; 
iiuoh wei'dfjii in der Glacegerberei duroh Zuaatz goringer 
Metigeii Formatol — etwa 0,02 7^ — zu don Lilnlerwnaaoni 
Schatton vormioclGn.^) 

Nocli wiclitiger ist die Aiiwenduiig von Formaldohyd ziu- 
Dosinfektion von Haiiton, wclche dor Itifoktion mit palliogcuon 
Bazillou verdilchtig siud. Man bohandeltdiesslben mit 2,5 7 igor 
Formaldehydtosuug. Dieaelbo macht selbst die Koiino’ dor 
Hibirisolion Pest unschildlich, indem sio ilire Zollhaut liErtet, 
so dab sie in Icurzer Zeit zugriindo gelien. Friaclio Hilute 
Ijoliandelt man ziir Konservierung mit einer Misclmng von 
Fovinaldehyd iiiid Amylnlkohol Die Hauto halten sich diivch 
oiiiigo Monate, olino auch uur Spureu vou Fanluis an zeigeii. 
Dor daruuffolgende Soliwitzprozeii vorliluft, wie duroh milcro- 
ttkopisohe Untorsuohuiig fostgostellt wurdo, ohne Mitwirkiing 
von Fauliiisbakterion duroh bloBe Fermontwirkung. Das lOnt- 
liaaron macht icoino Soliwierigkoit. (Jahresber. liber d. oliom. 
Toohn. 1890, 1145; 1897, 1111; 1902, 598.) 


Anwomluiig dos Formaldeltyds in der Papier-, Tapoten- und 
Textilintlustrio. 

tibor dio Kiiiwirlcimg von Formaldehyd auf Gelatine und 
KlobstolVo uiid die Verwortung dioser Roaktion in dor Teobnik 
wurdo boroita S. 105 boriolitei Auch Kasoin, Albumosen und 
/lllssige Produkto aus Leiin imd Gelatine kbnuen mittols Form- 
aldohyd in unlaslicho Form gebraoht werden. Urn Pajjior 
wassoriindurclilaBsig zu inachon, tillnkt oder atroioht man os 
mit Kaseiulbsung, behandolt dann mit Formaldeliydgas und 
trooknet. 

Wasaordiohto SegoltUchor (aus Leinon oder Baumwolie) 
kami man nach dem Vorfahren des General M. M. PomorzolT 
{Russ, Priv. 10061, 11B47, 11548) heratellen, welches von dor 
Nouen Leineumanufaktur, Kostroma ausgellbt wird. 

. Ziim Jmpi’ilgnioreu bereitot man die folgendon ?.woiL5sungon, 

•) Vaniiio-Soittor, Dor Formaldehyd S. 41. • 
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welclie zusammengegoaseu eino Emulsion bilden, die m einem 
Kleister erstarrt. 

1. Unter gelindom Erwarmou lost man 10 Gew.-Tl. 
Gelatine in 76 Gew.-Tl. Wasser. Hierzu mischt man 10 Oow.- 
Tt, bas. Ahiminiiimacotat, welches mit 75 Gew.-Tl. Wasser 
und ;10 Gew.-Tl. Easigsiture {SO '’/(,) zu einem Broi angerlihrt 
wurde. Die Mischimg wird golinde erwilrmt, bis sie eine 
bomogene Flllssigkoit bildet. Dabei ist wohl darauf zu aehteu, 
dab die Gelatine nicht zu Kltimpchen gerinnt. 

2. 2u 126 Gcw.-Tl. denaturierten Spiritus (90*^) fllgt man 
26 Gow.-Tl. Es.sige83enz (SO^/oig), erwilrmt auf 70® und lost 
in diosor Miachung 10 Teilo Paraffin, 10 Teile Lanolin und 
10 Teile Kolophoniiun. Da das Paraffin im Alkohol so gut 
wio unliislieh ist, setzt man nooh 10 Gew.-Tl. franz. Terpentin- 
61 zu und mischt, bis man eine hoinogeue miloliartige Fltissig- 
keit orhillt. 

Dio beideii Lbsuugen hillt man auf 00 — 68® 0. und gieBt 
hiugaam unter fortwUhrondem Unirtlbren die erste in die zweitu, 
Nach dem Erkalten bildet die Misoliung eine diolce homogeuo 
Masse, die sioh beim Erwilrmen in eine homogene emulsions- 
artige Flllssigkeit verwaudelt. Ist die Masse aehr dick, so 
kanu man sie durch Alkoholzusatz auf die gewiinsclite Kon- 
sisteuz bringen. 

Die Zelt- oder SegeltUcher impriiguiert man auf Durcli- 
ziehniascliinen. Die Emulsion befindet sicli in einem Trog 
und wil’d durch niabiges Erwilrmen in fliissigem Zustand er- 
halten. Dor UberschuB derselben wird durch Abstreif'walzeu 
eiitforut und HieBt in den Trog zuriick. Nach dem Iinpra- 
gnieren worden die geglattoten Gewebe in einer 2®/^igeu CH.^0- 
Ijbsung gebadet. Diese Operation muB mit groBer Sorgfalt 
vorgenommen werden und dauert einige Tage. Der Zweck 
desselben ist, die Verbindung der Gelatine mit dem CHgO zu 
bewirken und die Essigsilure vollkommen anszuwaschen. Hier- 
auf wird das Gewebe wieder auf einer Durchziebmascbine von 
der Flilasigkeit befreit und in der Trookeukammer aufgehlingt. 
Lufttrooknung ist der Trocknung mit Dampf vorzuzielien, 
die Temperatur soil auf 90—100® gehalteu werden. Nach 
dem Trookneu werden die Gewebe aut Ealandern der Fabrilc 
Gobauer & Go., Berlin^ gepreBt. Dies ist eine bescbwerliche 
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Arboit, da fortwillirend kleine Mengen der Imiiragnievungamasse 
infolge dea Gelialts an Paraffin, IColoplumium und Lanolin an 
den Walzen liaften bleiben imd dieso niit einor Sohicht Ubor- 
ziolieu, welche von Zeit zu Zeit entfernt wordon muli. Audi 
inub iufolgedesseu mit kalten Walzen goarboitot werdeu, wahrond 
sich mit warinon Walzen eiu besseros Ausselien der Ware 
Gi'zielen lioBe. 

Statt des toureix pulverformigen basisclien Aluminium- 
acetats verwendet die Fabrik in dor lotzten Zeit Tonerdohydrat 
in Iforin von Pulver oder voii Teig, welches bei sorgraltigeni 
Kooheii in dor GelatiiioessigsaurolSsung in das basiaclio Acotat 
Uborgeht. Mit der so gewonnoneii Kmiilsion kann man nichl; 
nur Leiuon und BaumwoUe, sondorn aueJi Tuoh und Loden- 
atiofel impragnieim. Audi lasaen sich beim Verkochen Farb- 
atoffe in die Masso eintragen, z. B. Boiizazurin und audero 
dirokt filrbonde BaiimwoIirarbatoH'o. Aua dom iinpragniorten 
Sogeltuoh werdon auoli Schuliwaron vorfertigb, an deiioii Jcdocli 
das Vorderteil, von welohem groBe Elastizitat verlaiigt wird, 
ana imprilguiertom stnrken Baumwollgowobo gouommen wird; 
dio Solileu siud ans gewtilmliohom Sohlenleder. Dio fertigon 
Stiefel werdon noch oinmai mit wnrmor Emulsion liestrichoii, 
dor man fllr aoliwarzo Ware RuB zusotzt. 

Das Pomorzoffscho Vorfahron ist eiuo glUcldicho Kom- 
bination von droi Artoii des IinpriSgnierons, you wololien jedo 
ilii’o M.y,ngel hat und allein den Anl'orderungon niclit genUgt, 
wolche man in bozug auf Wasaerdichtheit zu stellen gGzwimgen 
ist. Dieae droi Motliodon sind: 1. die Belumdlung mit basiacli 
oasigaauror Tonerde; 2. das Parafanieren (gewiihuUoh wird in 
dor ieohuik statt Parafliii oinoLtisuug von Ozolcorit in Mineral- 
bl Yorweiidet, dooli erhillt man dadurcli Ware von Bchmut'/igom 
Aussoheu, und der Ozokerit wird in der Sommorliitze woioli, 
im Winter dagegen. brllchig); 3. das Gelatinioren mit darauf- 
folgender Pormaldehydbehandlung. Dio Wirkung dor oinzolnou 
Bustandteiio ist die folgende: Die Essigsiluro vorhiudort, daB 
dio Golalino duroli das Toucrdesnlz zum Gorinnen gobraolit 
wird; das Terpentiu Ibst das Paraffin, Kollophonium verteiht 
(lemselben Klobokraft, boide zusammen vorloihon ihm dio 
Eigensebaften dee Ozokerits, Geschmeidigkeit und Weiobhoit; 
iorpentin bildot mit der Gelatine eino Art Verbindiing:' oine 
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Gelatineliisung vermag bei gutem Durchrttbreu groBe Mongen 
Terpentin aufzunehmen. Durcli das wiederbolte Waschen mit 
Waaser wird die Eaaigsaure eutfernt, das basische Aluminium- 
acetat in noch basiaohorG Salze llbergefubi’t, welohe die JTaser 
dea Gewebes umlillllen, wllhrond die abgespaltene Essigsilure 
gleichzeitig eutfernt wird. lufolge des Verschwindens der 
Essigsiiure gerinnt die Gelatine, umblillt die Teilcben der 
essigsauren Tonerde und befeatigt sie auf der Eaaer und ver- 
klebt die Zwischeiiraunie zwiacben den einzelnen Fdden und 
Pasern. Dieae Gelatiuehautcheu werden durch das Form- 
aldehyd in die imliialiclio Form UbergefUhrt. Durch das 
Kalauderii wird die imdurchlilasige Sohicht geglattet, das 
Paraffin und das Kollophonium sohmelzen und verteilen sioli 
liber die Faaern dea Gewebes, welches ein lederartiges Aus- 
sehon anniinmt. 

Die imprSigiiierten Stoffo genUgeu den weitgeheudsten An- 
forderungon. Mit einer 9 cm hohen Wasserschioht bedeolct, 
aind sie 8 Woollen lang absolut uudurchlilssig; Wasser HieBt 
an ihnen herab ohne sie zu benetzen und ohne die Faseru 
des Gewebes guellen zu maohen: die Sto£fe sind wie mit einer 
dilnnen Fettsohicht Uberzogen. Da sioh die leiohteren Stoffe 
z. B. Segeltuoh auoh filrben lassen, stellt das Pomorzeffsche 
Vorfahren eine iluBerst wertvolle teolinisohe Errungenachaft 
Yor und ist nach meinem Urteile alien biaher bekaunteu Iin- 
prilgnierimgaverfahreu uberlegen. 

Die Anwendung des Formaldeliyds in der Photographie.^) 

An Stelle des frllber zum Hilrten der Gelatineplatten ver- 
weudetcu Alauns, welcher den Nachteil besitzt, daB mit desseu 
Losung behandelte Flatten das Eindringeu der Cbemikalieu 
beim Entwiokeln mehr oder weniger verhindern, bedient mau 
sich heutzutage vielfaoh des Formaldehyds, der die Gelatine 
hilrtet, ohne daB dabei deren Durchlassigkeit leidet. 

Zur Herstellung soldier selbst in warmem Wasser schwer 
Ibslicher oder milbalicher Gelatineplatten verfllbrt mau nach 
den Pateuten^) der ohemisohen Fahriken vormals E. Sobering, 

’) Vanino-Soittor, Doi- Formnldchyd S. 40. 

*) D.R.P. 9160B. 

Orloff, Fomaldohyd, 
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Berlin, folgendermaliou: Man taiichfc die Flatten je naoli deren 
Stllrke in 3- bis B'ornmldehydKjsungon iind lilBt bis 

1 Stiinde einwirkon. Nach dein Trocknen besitzen die Flatten 
die RGwUnschte lOigeiiRcliaft. Sohwach alkali8(‘,ho LOsungon 
fbrdern hicrbei die Hllrtung, wilhrend Saiiron dicselbe herab- 
di'ilckon. An Stolle dos Formaldehyda konneu auoli Substanzen 
vorwendot wordeii, die durch gogenseitigo lilinwirknng Form- 
aldehyd orzoiigon, z. B. Methylalkohol mil Ozon oder Wasscr- 
atoft'siiperoxycl uaw. 8o gelUlrtote Gelatine bringen obigo 
FabriUeu luiter dcm Nameu Gelatoid in den Handel, die 
HilrtiingsfUlssigkeit nonnen sio Tannalin, die gehilrleton Schichten 
Tannalinbiluto. Auoh ziiin I-Illrten von Trockoiiplalten, die 
liclitoinplindlicbo Salzo onthalten, bodiont man aich des Form- 
aldobyda. Zti diesem Z^vouke badot man die Flatten in einer 
sohwaohoii Formaldehydlbaung uud lillH aul’ der Platte oin- 
troekiien, olino vorher mit Wassor zu spUlon, Dieso Flatten 
aind gcgen warmo LOaiiiigen bestUndig und loiden aucli nndit 
boi hiilioror Teniporatiir, was in don Tropon von Bedoutung ist. 

Nnoli einom woiteren Faleiito^) soil dor Forinnldohyd ziir 
Ei’Iiilhung dor lUchtoinpfiiuUichkoit pliotograpliiselior Flatten 
dienem Man badot die Flatten Icurzo Zeifc in Formaldohyd- 
Ibsung und apUlt sie dann ab, woboi clioaolbon lielitenipfiiulHcli 
gomacht worden, ohiio dalJ eino Hllrtung dor Gelatine eintritt. 

Anstalt nun I’ertige Flatten der illinwirkuiig dea Form- 
aldohyds auszusotzon, kann man, um gleichmilliigero and sichoro 
Erfolge zu orzioleu, nacli oinein andoron Patente-) die noeli 
llUssigc GolatinolOsung mit gaafbrmigom odor goldstom Fonn- 
aldohyd boliandeln und aus der so orluiltonon GolaUne die 
beti'eU'endon Gelatinoplatteu horstellon. Ziir Ausfllhrung setzt 
man zn 80 g in 200 ocm Wassor geloator Goiatino 0,5 oem 
Formalin (^dO^/^ige HandelsUisung) zweckmilUig untor Zu- 
gabc YOU otwns Glyzorin, giofit aus und UlBt trooknon. .Ills 
hat sick liiorboi dio morkwtlrdigo Tatsache gozeigt, dab, wonn 
man warmo Golatiuoldsungen mit wonig Fornialdoliyd versoLzt, 
die Gelatine nach dom Fintroclcnen vollkominon ihro Lbslich- 
koit in warniom Wassor eingobUBt hat. Dies ist um so morlc- 
wiU'digor, als ohne Eintrooknen dio formaldohydhnUigo Gelalino* 


0 D.R.P, 5M07. 


») D.R.P. 00270. 
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liisung ilire LSslichkoit bolUilt. Durcli den Zusatz von mehr 
Oder wenigor Formaldeliyd liat man es vollstilndig in der Hand 
eine uach dein Eintrocknou mohr odor weuiger in heiBem 
Wasser Idsliolie Eornialdehydgolatino zu erhalten. Dioaer 
Holatino kbnnen aolbalredend noch andere Zusiltzo bei Ver- 
wendung zu pliotographisohon Zweokon geraadit werdeii. 

Um in alkahaohon Entwicklern eino gleiclizeitige Gerbung 
der Gelatmeschicht herbeizufUhren, wird von verachiedeneu 
Soiteii bormaldehyd ompfohlen. Ea aollen jedoch duroli Oxy- 
dation dea Entwickleva i) Jmrbungen der Gelatine eintreten 
und deshnlb em aolclior Zuaatz bei Entwicklern mit Pheiiol- 
kouaUtution imter Auanahine von Paraamidopbenol und Metbol 
verinieden werdeu. 

Die Eutwiokluiig aelbat wird nach Helheim®) uud 
Schwartz Merkliii'*] duroh Zusatz von Formaldehyd wosent- 
lioh beachleunigt, 

Ziir Abltiaung von Gelatinobildern voni Glase, waa z. B. 
bei zerbroolieneu Flatten odor beim Umkohren von Negativen 
in Botracht kommt, wird naoli B^>ank Jellow^) folgendee 
Verfahren empfohlon; 

Das Negativ wird 5 Minuten in einer Dbsung von 1 Teil 
Formalin, 2 Teilen Natronlauge und 20 Teileu Wassor 

gebadet und danu ebonao lange in einer Lbsung von 1 Teil 
fSalzsilure in 10 Teilen Wasser. Die Gelatinehaut 15st aich 
tib und kann in dieser Dago oder vei'kehrt auf eino Glaaplatte 
iibertragen werdeii. 


Uber (las F^rben des Gipses duroh Bohandlung der aobrannten 
Gipsmasse mit Metallsalzidsungen und Fornialdehyd/) 

VeiThhrt man gebraiinten Gips mit formaldehydhaltigem 
Wasser und etwaa Alkali, and gibt die zur Erliartimg des 
Gipses nbtige Wassermengo, wololie ein reduzierbares Mctall- 


') Eclor, Jahrb, 97, 30, 

”) Phot, lldsch. 1896, 286. 

“) Phot, Arcli, 1890, 868. 

lli’it. Journ. Phot. 1809, 760. 

®) Vanino-Soittor, Dor Povmaldohyd S. 48. 
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salz gelost cnthlllt, hinzu, so crhUlt man cine vollkommeii 
gleiclimalJig gefarbto Gipsmasse, Der Vorgang vollzieht sicli 
in ktirzestor /eit, die Erhai'tung des Gipshreies wird in keiiior 
Weise beeinfluBt. 

Bei dor Darstelliing einer grau gefarbten Gipsmasso vor- 
fiUirt man z. B. auf folgeude Weise: 

Man lillu'fc 50 g Gips niit dem 4. Teilo seines Gewiclites 
an, wolclies einige Ti’opfen Formaldehyd und Natronlaiige eiit- 
hillt, und gibt 10 Tropfen einer 7^^ NormalsilberlOsung, welohe 
man vorhor mit der zur Erhartung des Gipses niitigon Wasser- 
inenge veraetzt bat, hinzii. Sofort filrbt sicli die Masse naeb 
dem VeiTllliron gleicbmilBig perlgran. 

Urn rote oder kupfcrilbnlicbe, scbwarze Oder bronzofarbene 
Tbne zu erzielen, lassen sioh Gold-, Kupfer- odor Silberaalze, 
Wismut Oder Bloisalzo einzeln odor gemiscbt benlitzon. 

Dieses Vorfahren zum Eilrben von Gips untersolieidot siob 
von dem bisher tlbliohen Vorfahren dadureli, dalJ die Filrbuiig 
duroli Metalle im Entstobungsziistaude erzeugt und oine aulior- 
ordentlich foiue Verteilung erzielt wird. Der Vorteil der Filrbe- 
mothode licgt darin, dab mit geringen Mengen oiues Salzos 
Filrbiingen hervorgorui’on werdeu kbnnen; auBordem worden 
(lurch diesG Art von Filrbungou die feinoren Konturen der 
Figuron koiiieswegs beeinilubt, und oiii woiterer und ganz be- 
sonderer Vorteil liegt in dor ganzen DureldUrbung dor Masse, 
wodurcb eine grdbore Haltbarkeit dor Farbo gogon auboro 
Einlllisse hervorgebracht wird. So wird z. B. cin Abspringen 
(los larbatolleB, sowio oin Abroiben flesaellien uiimbglicb. 

Das Vorfahren ist in Deutschland patentiort worden 
(D.IiP. 113456, Vanino), 


Dio Anwondunt) des Formaldehyde zur Vorarbeitung dor 
Edelmetallriickstiinde.^) 

Zur Verarbeitung der Edelmetallrtiokstande oignot sicli 
Formaldebyd^) in ganz vorzbglicbor Weise. Dio Ausmiirung 
des Verfabreus ist iluberst bequom, die Absohoidung goseliiolit 

*) Vaniiio-Soi tier, Dor Ponnaldoliyd, S. BO. 

*) Plmnn. Oentralbl, 40, 5H} D.R.P. 102000; Am. P. 000951. 
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(lurch cinfaches Veraotzon gonannter Rllckstando mit Natron- 
laiigc unci Formaldehyd. Die Uoaktiou voilzieht aide boim 
Silbernitrat uiid Chlorsilber in wenigen Miuuten, bei Brom- 
ailber verliUift sio langaamor, bei Jodsilber ist Koclien uu- 
erlaBlich. 

Urn z. B. Silber uiul Gold>) ans den Abmilen, wie aio 
aich hauptailchlich in don Goldsclimiedewerkstktten ergebon, 
zu tronneii, behandelt man die sand- xmd bimssteinhaltigen 
Eiickstaude am besten mit Kbnigawassor, wodurch Gold, event. 
ICupfer in Losung gelien, wilhrend Chlorsilber im littckstande 
verbloibt. Das goldhaltigo Filtrat wird mit Atznatron hber- 
silttigt, worauf man die event, ausgefflllten Oxyde duroh Fil- 
tration trennt und im Filtrate liiervou das Gold diirch Form- 
aldehyd quautitativ aussoheidet. Die chlorsilberhaltigen .Rttck- 
atHnde begieiU man mit konz, Natronlauge und etwas Form- 
aldehyd, woduroh das Chlorsilber in pulverftirmiges Silber 
ttbergeftthrt wird. Man wkscht hierauf mit Wasser bis zum 
Versohwinden der Ohlorreaktion aus, und entzieht das Silber 
den Rttokstanden duroh Erwilrmen mit verdttniiter Salpeter- 
silure. Dio Silberlbsung kann man alsdaiin zur Trookne vor- 
dampfen, und auf Silbernitrat verarbeiten, oder man kann nach 
der Zugabe von Atznatron und Formaldehyd wieder metallischos 
Silber daraus gewinnen. 1 kg Chlorsilber bedarf zur Reduktion 
jc 300 g 407oige Formaldehydlosnng und 300 g Natroulauge. 

Herstollung von Metallspiegeln. 

Nalieliegend ist die tecbnische Verwendung von Form- 
aldehyd zur Erzeuguug von Metallspiegeln. Fine geeigneto 
AusfiVbrungswoise beschroibt das D.R.P. Nr. 199503. Danach 
ist die Verspiegeluug leicht und bkonomisch auszufUhreu, wenn 
auf die zu vorspiegelnde Flache zuerst nicht verspiegelnde 
Dbsungon von Silbersalzen und ein alkalisoher oder ein redu- 
ziereuder Stoff aufgotragen werden und nachher das Silber 
duroli Einwirkung oines reduzierendeu oder im zweiteu Falle 
eines alkalisclien Mittols zur Aussclieidung gebracht wird. 
Z. B. 6 g Silbernitrat werden in 8 com Wasser gelbst und mit 


*) Ohem.-Ztg. 24 (1000), 609. 
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omem Gomiacli von 6 ocm l<'oi-maldehyd {407oig), 7 oum 
Glyzeriu oder starker Zuokerliigung, Sirup odor Guminilosung 
voraetut. Mit dieser L5sung__wird die Platte gut eingorieben 
und iiach Entfornimg dos Ubersoliusaes mit Ammouiak (in 
Darapfform oder in Boa/ollbsung) beliandelt, woboi sich sofort 
der Spiegel bildet. 


Die AnwenduntJ ties Formaldeliyds ziir Darstellung von 
rauchender Salpetersfture.^) 

Woim mail Formaldehyd aut‘ konzontrierto Salpotorfiauro 
einwirken IkDt, so tvitt in wenigen Minutou in der Kiilto Gelb- 
filrbuiig oinj und bald ontwickehi sioh uiiter einom bier iiud 
da auftreteuden kuatternden Gerlluseh iind stUrmisclior Roak- 
tioii I’oiohlioho Mengen von Sticlcstolfdioxyd nebon etwas 
Stiokstoff. 

Dieso Roaktioii oignet sioL nioht uur zur Darstellung von 
Stiokatoffdioxyd, sondorn lUfJt sich aueli uiit{U’ bliuhalleii go- 
wisser Badingungen ssur Darstellung von rauchondor Sulpotei’- 
sHure boiitttzeii. 

Bekanntlieh vorsotzt man dio Saipetorsilurej uivi bei der 
Darstellung gommnter Slliire eiue zu hobo Tomporatuv zu vor- 
moidou, wahroiid der Destination mit Kolile, Schwofol odei- 
Sliirke, d. h. mit Substnnzen, welche schon bei vovhilltnismiUiig 
iiiodrigor Tomporatuv eiuoii Teil der Salpotorsiluro roduzieron. 
liascher und schon iu der KiUte vollzieht sich goiuumto Realc- 
iion bei Anweiidung von polymerem Formaldohyd. Versotzt 
man nlimlioh Salpetersiluro mit Paraform, so bilden sich schon 
111 dor KiUto Dampfo von StickstolTdioxyd. Erwilrmt man 
Boliwach ziir Beachlennigurig auf dem Saiidbade, so tritt sofort 
Eutwickhiug von Untersalpetersilure oin, welche in Salpoter- 
silui’G geloitot Gin Prftparat liefert, das reiohlioh StiokatofT- 
dioxyd enthalt. Duveh dieso Reaktion lassen sioh anch ohne 
.Destillatioii dor Salpotorsaure nitrose Dllmpfe einvorleibon, 

ludem man oinfaoh der Silure naoh und naoh Paraform 
zusetzt. 


Vanino, Ber. 82 (1809), 1892. 
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Dor Thoorio nach verUluft dio lloalctioii iiii groBoii mid 
gaiizon nach folgoiidom Doniiolbildo: 

‘IHNO, + 8HOOH == 4NO + 6H,0 + aCO^. 

Nebeiiboi bildofc sich, wie obcn sohon kurz erwahnl-, etwas 
Stickstoff. 


Formaldohyd zum Bloichen und Beschweren von Seide, 
zur Bearbeitung von Schafwolle usw. 

Kin Verfahreu zum Bloichen von Soide mittels Alkali- 
8iiperoxyd oder Wasserstoffauporoxyd, dadurch gekennzeichnet, 
dab man den Bloichbildern Alkohole, Aldehyde odor Ketone 
zusotzt, um eiiiQU erheblioh grbBoren Bleioheffekt zu erzielon, 
wurde dor Kirmn W. Spindlor in Berlin patentiert. 

Zur Erlhuteriing des Veidahrens diene folgendes Beisspioli 
In einem gesohlossenon, mit RttokfluBkhhler verseheuen Go- 
ftlBe erhitzt man 6 kg gelbbastige rohe Soide von beliebigem 
Draht mit 10 kg Wasserstoffsuperoxyd des Handels von 3®/o 
uud 10 kg Acoton oder oinem Alkohol, oder einem Aldohyd 
uebst der nbtigen Menge Ammoniak, um die Saiire des Wasser- 
stofisuporoxyds zu neutralisieren, oiuo Stunde zum Siodepunkt. 
Nach dieser Zeit wird die Seide weiBer ala die gleichwertige 
WeiBbastseide sein, ohne merklichen Verlust. 

Kin derartiges Verfahren ist der chemisohen Fabrik aiif 
Aktion {vorm. E. Sobering) patentiert worden.') Daaselbe er- 
laubt selbst olme Auwendung der frliher ublichen raetallisohon 
Beizen oine Boacbwerung der Seide um 30 bis 50%, diesollio 
orhillt dabci eiiioii ungemein holicn Glanz, sowie don kraoheuden 
GritF, wird im Fadeii bedoutend krilftiger und laBt sicli deshalb 
loiohtor spulen. 

Daa Verfahren wird in folgender Weise auageflihrt. 

1. Bei Verwendung von Albumin. 

a) Man setzt zu einer Lbsung von 800 g Kieralbumiu in 
5 bis 8 Liter Wasser oine Formaldehydlbsung, welche duroh 
Verdiinmmg von 100 g 40%iger Formaldehydlosung mit 


1) D.R.P. 100858. 
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8 Liter Wiisser hergestellt ist. Dui’ch dio orhaltono Miscliung 
wird dio degunimierte und entwiiaserto Seidc acht- bis zolminal 
liiJidurchgeKogon, Hierauf windot man aiis, lilBt 1 Stuiido 
liegen, and wiodorholt dann dio Passage nooh zwohnal, >yoraur 
man ■ wioder aiiBwiiidef imd trookuen liiBt, Hiorauf folgfc oinp 
Arivage, wig dblich. Alsdann wird die Seide gotrocknot uud 
clievillieit, Man orhalt auf diese Woise oinon Boscliweruiigs- 
satz von 30 7^. ° 

b) Boi Auwendung von 400 g Eioralbumin und 150 g 
I.i’ormaldeliyd boi gleiolior VordUnnung wio im vorliorgohondon 
Boispiol, orhiilt man oiuo Gowichtszimahme dor Seid'e um 407 . 

o) In einem Besebwerungsbado von 500 g Albumin, golost 
m 5 bis 8 Liter Waaser und 200 g Formalin, verdUnnt mit 
4 bis 6 Liter ‘Waaser, GrlilUt man, wonn man dio Soido jedos- 
mal nneh dor drittoii uud vierten Passage in dom Bade 1 Stunde 
liegon lilBt, oinen BeschworungsBatz von 60 7o. 

2. Bei Yorwonduiig von Golatino und Albumin. 

1kg Gelatine wird mit 10 bis 13 Liter Wasser unter 
Ersatz dea Wassers 2 Tags gokoebt, hiorauf I kg 107(,igo 
AlbumiiilOaiuig imch dom Erkalten zugesetzt, 200 g vordiinnte 
Formaldehydiysung zugefilgt, und wio boi 1 o) belmndolt. Dio 
Gowichtsuunalimo botiilgt 60 7^. 

Man kann aiicli, zwar nicht so vortoilhaft, dio Losungon 
der EiwGifikorpor ohiio ZuBatz von B’orraaldohyd auf die leaser 
bringon und die ganz odor toilwoiso trockeno Sebioht dor Ein- 
wirkung von golostem oder gaaformigom B’ormaldoliyd aussotzon. 

Nach der Boaobwenuig dor Fasor mit Eormakleliyd- 
EiwoiBldjrporn kann gegobenonfallB bobufaweitorerBosobwerung 
die gotrocknoto Easor ohno Arivago mit don gobriluoliliohon 
Mittoln beliandelt worden, k. B. mit Ohlorzinn und phosphor- 
saurom Natron odor anderon Boizon, wio sio vorsoliioden in 
dei'Eilrberei im Gobrauoh und molir odor minder bokannt sind.^) 

Eormalclehyd wirkt auob auf SohafwoUe, welcho ja Keratin 
uud iGimartigo Substauzon oiithlUt. Sohafwolle, die mit Eorm- 
aldeliyd befouchtet wurde oder dor Einwirkuug seiner Du,mpfo 
ausgGBotzt war, gowinnt da^urcb eine gewisse BostUndigkeit. 

0 Vnuino-Solttor, Dor Pormaldeliyd S. ^8. 
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Die Struktur der Faser iludert sicli dabei kaiim, dagegon ist 
solche Wollo gegen andauerndes Kochen and Ausdiirapfon 
und gegon die Einwirkuiig von Alkalien widei'ataiidsfahigor. 
Man kann aie daliei’ mil/ SchwefclfarbstolTen fUrben, welclio 
alkalisohea Bad erfordern. Fi'ir die Praxis ist nocli die Tat- 
sacho von InteressOj dafi rolio Scbafwollo, welche einige Stunden 
mit Formaldehyddtlmpfen odor mit eiuer d^'/^jigen Forinaldehyd- 
Icisung behandelt wurde, bei hbherer 'Pemporatur und mit 
stilrkeren Laugen ontfettet werdou darf. 

Die Auwendimg des fonnaldehydsulfosauren Natrons in 
dor Kattuudruokeroi wurde boreits besproclien (s. S. 3511’). 

Mit Rongalit (oder forjnaldehyosulfoxylsaurem Natron) 
kann man fohlerhaft gefkrbto Gewebe zum Zwecke einer iieuen 
F^-rbung entfilrbeu und aiioh bei der Fabrikation von licht 
gottinten Kunstwollen die Filrbuiig eutfernen. Man braucht 
hierzu eine Rongalitmengo, weloho 5-— 10% vom Gewicht des 
Gewobes betriigfc. In die mit 2,6 — 6% Essigsfturo angesiiuertG 
wilsserige Lbsung desselben bringt man die zu bebandolnde 
Ware ein und orwilrmt zum Roolien. Naoli Stunde setzt 
man noohmals eine gleiohe Mengo Essigsllure zu, orwilrmt nooh 
duroh 10 Min. und wilsoht dann sorgfaitig aus. 

Ober Konservierung von Nahrungsmitteln mit Formaldehyd.’) 

Die ersten Versuche darllber stainraen von Ludwig.’^) 
Dorsclbe billigt jedoch die Verwendung zu genauiitem Zwecke 
nicht, da er die Schiidlichkeit des Formaldohyds auf deu 
menscblichen Organisraiis, wio dies die in neuester Zoit aiis- 
gofObrten Versuobe Bruns’^) bestiltigen, voraussali. 

Weigle und Merkel^) beobachtoton, daB B'ormaldohyd 
(1:6000) Milch bei 25** iiber 100 Stunden, (1:1000) iibor 
60 Stunden haltbar macht. Fleiscb, das in TUcher, die mit 
einer Formaldehydlbsung (1 ; 6000, bzw. 500) getriiukt waren, 
eingehiillt wurdo, liiolt sich im Sommer 3 bis 6 Page friscli. 


0 Vanino-Soittor, Der Pormaldehyd S. 55. 

*) Ztschr. f. Nahniugsm. u. Hyg. 8, 194. 

”) Anu. di Farm. 1899 , 824. 

*) Porechiingsb. iibor Lobensm. u. Bos!. z, Hyg. 96 , 91. 
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Audi Samuel BidoaP) orwalmt^daC durch 1 Toil Formaldoliyd 
100000 Teile Milch 7 Tage lang kouserviert wordon IcOniioii, 
uud ist dasselbe iu soldier Vordihiiiung nach Aiisicht dieses 
VerfassGi's vollig ungiftig. Aus Bovaiis*) Abliandlung ont- 
nehmen wir, daB mit 4 Tropfoii Formalin 100 oom Milch 
6 Woollen lang konsorvierfc wordon konnon, was hoi Probeii 
zu berlidcsiobtigen ware. Verfaaser wendot jodocli dagogon 
oin, daB iiifolge einer Umwandlung von Mildizuokor in Galak- 
tosG oine Erlidlmng dor Trookonsubstanz zu bomorlcon ist. 
Kosiowki^) teilt mit, daB or rrischos Floisdi durch Form- 
aldehyddampfe nicht kouservieren koiinto, wohl aber hissmi 
aich gekoditcB Floiscli, Eior, Fischo, Kartoirdii in einer adir 
verdlinnteu B’ormaldehydlosuug (0,01 g im later) (i Tage lang 
uuverlludorfc aufbewahreu. Nadi Jablin-Qonnot imd lia- 
czowski^^) werden Wciii uiid Bier durdi oiiiou Zusatz von 
0,5 mg li ormaldehyd pro Liter vor woitcror fierisotzung bc- 
wahrt, bei starkerem Zusatz wird jedoch der b'arbHtoir doi* 
FlUBsigkoitoii gefilllt, Flir oingokodilo Frlldito eniiiliohlt 
orstever 0,1 Fornmldoliyd pro 1 kg, 


Olier (lio Konservierung von Pfianzen nnti Pflnnzontollon 
mittels Formalilohytl.^) 

Low beobaditoto die konserviorendo Wirkuiig don b'orni- 
aldeliyds bei Fllunzen.^) Cohn*') vorsucbte dioso lOigcnsduirtcii 
daliin auszimilfczeu, daB er densolbon als KonsorviorungHiniitcl 
zur Aufbewahrung von pflanzliolion Objokfon fUr bolanisclic 
Sammlungon und Muaeen an Wtollo dos Alltohols vorsuclm- 
wmse in Anwendung brachte. Dio llesultato iicilon durcbauH 
gilnstig aus. Wortmanid) hat prohowoiso BlIUoii, IJlatL- 
stiole und Blatter von einer rotblllhondon Primula sinensis 
1 Jahre lang aufgehobon, luid zwar mit vorztlglichem Fr- 
idge, mdern die Objekte gut konsorviort bliobon, boim Horaua- 
iiehmcn o lme Filulnis waren, koinerloi Sdiimmolbildung sich 


b The an, 20, 1D7, >) Tlio an. 20, 152. 

b Loebiscli, Noiioro Arznoim. S. 0, 

0 Vanino-Soittor, Dor Fonnahlohyd 8. 5(i. 

2 Morphol. n, phys. Gos. iu Milnohon 1888. 

) Bot. Ztg. 1804. 7) j3ot. Oontralbl. 1804. 


Konnci’vicvuiig von analoiniHclu ’,11 Prttparatou ubw. 
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oingestellt Imtte uiid die Pra])aratG Bicli vollkoiiiinen friaoh 
und turgeszent anfdhlten. Nur dor grilno FarbstolT blieb niobt 
erbaltcn, ebeiisowonig wio der roto dor Billion. 


Konservlerung von anatomisclien PrSparaten iiswP) 

Urn Loicbentoilo m konservieron, wolcbe zur Prllparation 
von Nerven und GelUfJen dienen sollen, wird nach Joroa^) 
und oiuem Berichto dor I), mod. Wochenschr.^) folgondo Miscbung 
ompfohlon: 

Formalin 2 bis 10 Toilo, bzw. 1 bis 5 Teilo, Natriiim- 
sulfat 2 Toile, Magnesiumsulfat 2 Teilo, Natriuinohlorid 1 Toil, 
Wasser 100 Toile. 

Naoh Kaisorling'*) soil folgondo Lbsiing noch bessero 
Dionsto leiston: 

Formalin 26 Teile, Kaliumnitrat 1 Toil, Kaliiimacotat 
3 Toile, Wasser 100 Toilo. 

Zur Konserviorung von EingoweidowUrmorn (Taenia, 
Distoma, Asoaris)' vorwondot Bnrbagallo®) Form- 

aldebydliisung uuter Ziiaatz von 0,76 Natriumchlorid. Auf 
diose Art aufbewahrto Parasitou sohrumpfen uioht oin, ver- 
llndern die Farbe nioht und lialteii sioli gut. 

Harnsedimente konserviert Gumbrooht®) mit 2- bis 
I07(|igeu Formaldehydlosimgen. Bei Blut vorwendet or zuerat 
Quocksilberclilorid (1 : 20) und dann Formalin. 

Um Blutfleckon zii konservieron, bzw. zu fixieren, ist nach 
Giustiniano Todecliini’) Formaldehyd sehr geoignet. Die 
Fleeko ergoben selbst nach 2 Monaten noch scliono liilmin- 
kristalle. 

Im allgemeinen lasscn sicli dio kousorviGrenden Eigen- 
schaften dos Formaldehyds nach Blum®) wie folgt zusammen- 
fassen : 


0 Vnniiio-Soittur, Dor Formaldehyd H. 57. 

0 Phavm. 0. 96, 086. 

®) D. med. W. 1900, Big. 71. 

0 D. mod. W. 1890, 21 ii. 143. 

®) Pharm. C. 1899, 709. «) Pharm. C. 98, 680. 

0 Boll. Chim. 37, 642. 

®}^Vaniuo-Seitter, S. 78, 
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Formaldohycl hilrtot tioiischo Objokte, ohne daS gio oin- 
sohnimpfou uiul oliiie dali ihro mikroskopisclio Struktur mid 
Fiirbbarkoit leidot Darin aurbowalirte Tioro haltoii groBon- 
toila ihre Form imd Farbo, besonders das Auge bloibt woaent- 
lioli klaror als in Alkoliol. Das Mucin sclilGimabsonderndcr 
Tiere gerinnt nieht untl bewahrt aoine Durohsichtigkeit. Der 
BlutfarbstolY wind uach Zusatz von hochprozontigcm Alkohol 
boaonders schiiii wieder horvorgchobon. Pflanzliohe Gebildu 
warden mit Aiianabmo dor Frllchte mehr oder weniger gut 
konaerviort. 

Fine Gingoliendoro BoBjirochung dor Wirkung des Form- 
aldobyda ala KonBervierungs- und Fi'u’bmigsmittol /indet man 
in dem Bucho von 0. Hoaa, Dor Formaldehyd. Seine Dar- 
stollmig, Figenacbaften und seiuo Verwonduiig ala Kon- 
sorviei’ungs-, therapoutiaohea und DosinfektioiiBmittoI 1001. 


Die Anwondunt) 'les Formaldeliytls in der Hlstolooio,') 

Hauser®) vorweiidot Fonnaldobyd zur iConaorvionuig 
von BaktQi’ienkiilturon, indojii or diosolboii don Forinaldehyd- 
dllnfipfenanssotzi;. Erbeobaclitoto dabei zunilchstEntwickelunga- 
heinmiiiig, dann Abtiitung der Knlturen, daboi die wiclitigo 
lataaehe, daB, obgloioli eiiie Abtcitiing dea Baktorienmatorialoa 
erfolgb dor Findriick, don die Kultur dem Auge gowilhrt, viillig 
erhalton bloibt, fernor die niclit mindor wiclitigo Tataaclic, daB 
die Gelatine, wolche durch Baktorionwachatum vcrllUssigt wurdo, 
untor dem Einnuaso von don Dllinpfon doa Fonnaldelivda 
wiodor vollstilndig feat wird. 

2ur Konserviorung iniki-oakopiaobor PriLparato hiirtot 
Hauaor^) zimilchat die Kiiltiirplatte, dann umachneidot er 
die zu konaervieroiido Stello mit oinom Moaaor, lOat dioaolbo 
voni Glaao ab, legt sio aiif das Objoktglaa, boliandelt sio mit 
goacJimolzonor Gelatine, luid bodookt sio mit einoin Dockglaa 
Hiorauf stelltHauacr das Prilparat 24Stimd6ii in dio Formalin- 

*) Vaniiio-Soittor, Dor Poriimldehyd S. 78. 

M. mod. W. 93, Nr. 80. 

M. mod. W. 98, Nr. 8B. 


Fol’malclohyd als Dosodovana. 
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Icammer, wo die Gelatine erstarrt und uuloslicli wird. Zum 
SchlusBo wird das Prilparat durch einen Lackrahmen vor dem 
Eintrocknen geschUtzt, 


Formaldehytl als Desodorans.^) 

Formaldehyd ist ein ausgezeichiietea Mittel, um den 
fauligen Gerucli zei'sotzter orgauischer Stoffe zu beseitigeii, da 
es eioh bolcanntlich mit Schwefolwassorstoff uuter Bildiing von 
ibioformaldehyd, sowie mit Ainmoniak zu Hexamethylentetraniin 
verbindet. Aiich ftir die Geruclilosmachung von Aborten ist 
-b oi'maldehyd imr zu empfobleu. Man kann zu diesera Zwecke®) 
sich der im Handel belindlichen, mit Formaldebydlbaung ge- 
trilnkten Gipsplatten bedienen, welolie sioli in der Weise her- 
stellen laasen, dafi man Gipsbrei in eine Papierkapsel gieBt 
und auf die erhilrtete Platte so viel FormaldehydliJsung gieBt, 
als dieselbe aufzusaugen vermag. Der chemisolien Fabrik 
Dr, H. NBrdlinger in Flbrsheim bei Frankfurt a. M. ist ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Gipsmasseu verliehen 
wordon, welches darin bestoht, daB man z. B. 5 Teile Gips 
mit 2 Teilen wilsseriger FormaldehydlOsung anrUhrt und er- 
hkrten laBt. Diese Masse ontwiokelt sclion bei gewbhnlicher 
Temperatur Formaldehyd und ist dereu Anwondung dann au- 
gezeigt, wenu ein langsaines Entwickelu von Formaldehyd einem 
zu raschen Verdunsten vorzuziehen ist. 

Formaldehydlosungen und Formaldehydgips lassen sich zu 
Desodorierung und Desinfektion der Kbbreu und der Klosetts 
benlltzen. Will man Eliumlichkeiten rascli von iiblen Ge- 
rlichen befreien, so empfieblt sich die Anwendung eiuer Form- 
aldehydlampo oder der sogenannten GlUhblooks von Krell-Elb 
(8. S. 150). 

Zur Gerucblosmachung von Leichenteilen, welohe chemisch 
untorsucht werden solleii, darf Formaldehyd nicht verwendet 
werden, da sich aus Formaldehyd und Ammoniak, sowie anderen 
nason Kcirper bildeu, welche zu Verweohslungen mit den 
Alkaloiden Veranlassung geben kbnnen. Ist aber die Prlifung 

*) Vanino-Soittor, Dei- Formaldehyd S. 77. 

Pharm, 0. IDOO, 500; Otto Witt, CUom. Conlralbl, 1898, 1, 580. 
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auf Alkaloicle vorliber, und liaiidelt es sich nur nocli uni die 
Aufsiichung auorganisoher Gifte, so kbnnen dieso Aiiteilo durcli 
li'ormalclehydlbsung rascli geruchlos gomaolit werden. 

Vorwendutid als Dosinfektionsmittel.^) 

Die bakterientddtoiide Kraft dos Konualdeliyds ist bald 
erkannt worden. Low^) und Fischer, spilter Buohnor, 
TriHat,®) Aronson Iiaben die stark gil'tigon Wirkungen des- 
selben auf Baktorion oxporinientoll bestlUigt, iudom sie Typlius- 
bazillon niit einer Forjualdehydlbsung (1 : 2(),()0()) vornichieii 
koimteu. 

Duroh diose Beobachtungen war die Anwendiiiig des Form- 
aldohyds als wivksamos Desinfektionsmittel flir die Praxis gc- 
gobon, uud ist dasselbe seit 1892 in don Arzneiscluilz als Des- 
.inflyaoiis aufgenommoii. 

In dom oben orwilhnten Bucho von Boas ist am l-lmlo 
die Litoratur liber Formaldoliyd als Konservicjrungs- uud Dos- 
iiifoktionsinittel zusammongostellt. Die Zalil dor PubJikationeii 
in don vier wostouropiliseliGU Spraclion botrllgt in don Jahron 
1892 — 1901: 428, oin Boweis ftlr das Intorosso, welclios Form- 
aldehyd als Antiaeptikuni wacliriof. 

Die ersten praktisohon Vorsuche dainit luachto Aronson.^) 
Him folgte Dr. Blum,'^) dor in einem Zirkulare dor Hilchntor 
Farbworke die grllndliclio Dosinfektion von Krankonzinimorn 
ntlhor boBohroibt und erwiibnt, daB duroh Bosprongung dor 
Gogoustaude mit 27(,igen (Forraol-) Fornmlinliisungen und 
oilier Einwirkungsdauor von 5 Stimdon Diphthoriekoime voll- 
kommen uiiachkdlich gemaclifc werdon konnon. — Aus oinoiii 
woitoren Proapekte der oliomisclien Fabriken 10. Sclioring, 
Berlin ontiielimen wir, daB Formaldehydlbsungon (1 : 750) selbst 
Milzbrandsporon in Stunde vOllig abtOten. Stahl/) der 
y.ii aeineu Verauchon Milzhrandbazillon verwendot, hiidot, daB 

') Vaniuo-Soittov, Dor Povmaldohyd 8. 02. 

Journ, f. pralct. Oliein. 33, 221. 

") M. mod. W. 1889, 20. 

0. f. Ikkt. 1892. 

•'J Phiivm. 0. 1896, 188. 

°) Jourii. Plinrm. Ohim. (5) 29, &87. 
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bei VerdUnnungen (1: 60,000) cks Waohstum deraelben vor- 
langsamfc imd dafi dieselbon in einer Ldsimg {1 : 10,000) in 
Vi Stunde sicher gototet werdeii. 

Aus den Experimenton Lehmannfli) goht hervor, dab 
deraelbo Kleider, Lederwaren, Blirsten und BUciior mit voll- 
kommener Sicherlieit dosinliziert, indem er die Gegensiande in 
mit Formalin getrilukto Ttlcher eiiiachlilgt. 30 g Formalin ge- 
nilgten zur Dosinfektion eines kompletten Milnneranzugos. 

Van Ennengen nndSiigg^) bestatigen die prompte Bes- 
infektionswirkung im kleiiien, wilhrend im grafleren MaBstabo 

viel Desinfektionsmittel verbrauclit werden. Die guto 
Wirksamkoit dea Formaldebyds gegen Bakterien bewahrheitet 
auch Walter, 3) welcher konatatiert, dafJ in Konzentrationen 
1 : 10,000 jodea Waohstum von Milzbrnnd, Cholera, Typhus, 
Diphtherie, Staphyloc. pyog, aur. aufhbre; noch iiitenaiver 
wirke eiue alkoholiaohe Lbsung. 

Um Fllzea augenblioklich zu desodorieren, gonllge eiuo 
1 Volga Ebsung, mn sie keimfroi zu nmohen, eino 10 Mimiton 
lange Einwirkung einer lOVoigen Liisiiug. Zur Desinfoktion 
vonLedersaohen undUuiformon aei Formaldehyd jeclem andoren 
Desinfektionsmittel vorzuziehen. 

Wenn nun auch, wie beim Sublimat, die Angaben liber 
antiaeptiaohe und desinfizierendo Eigenachafton achwanken, ao 
ist der Formaldehyd zur Reiuigiing der Hande boi chirurgiachen 
Operationen in iVoigen Lbsungeu, zum Aufbewabreu von 
Schwammeii und Iiistrumenteu in OVoig^n Lbsnngen besonders 
zu empfelileu. 

Von Vorteil iat feruer nacli Sclieriugs Angaben die Ver- 
wendung dea Formaliua in aehr verdllnnter Lbsung zum Aua- 
apillon und Reinigon von GcfilBon und Geriitachaften in 
Nahruugamittelbetriebeii, wie z. B, Molkereien, Kasereien, Weiu- 
und Bierkellereien uaw. 

Zur besaeren Ubersicht und znm Vergleiche mit den 
Eigenachaften der ilbrigen Desinfektionsmittel lassen wir eiue 
Tabelle von M. Kirohnor aua aeinom „GrundriB der Militar- 
hygiene‘^ folgen: 


0 M. med. W. 03, Nr. 80. 

Aroh. d. Phavm. f. Bakt. (Abt. 1) 01, Qenf. 
“) Z. Hyg. 21, 421. 
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— Ill 

Dosiufoktions- 

mittel 

Konzontratiou 

! Objokte 

i 

j Dio zur Abttitmig 
notigo Zoit 

Sublimat .... 

1 1 : 20,000 

Milzbvandsp. 

10 Mimitoii 

1 1 : 1000 


1 Miimtii 


t 1 : 12,000 

f) 

70 Stundoiv 

Argent, nitric. . . 

1 1 : 4000 

Choi., Typli. 

2 „ 


1 1 : 2B00 

Diplithcrio 

2 M 

Ac, hydroclilor. . . 

2 : 100 

Milzbrandsj). 

10 Tagc 

Ac. sulfuric, . . . 

1 2:100 

It 

5!i „ 


1 l.B ! 100 

Jf 

a 

Forr. eUlovat. . . , 

5 ; 100 


*' )) 

OhlorUalk .... 

6: 100 

n 

f' 

Kal. pormang. , . 

B:100 

It 

^ It 

Atiskalk 

i 

j 0,0346 ! 100 

Cholera 

0 Btuiulon 

1 0,0074! 100 

Typhus 

fl u 

Ac, carbolic. . . . 

1 0:1000 

Htaphyl. ii. 
Btroptocooc. 

8—11 Scknndon 


i 10: 100 

Milsibraiidsp. 

34 Btundou 

Lyaol 

1 : 100 

tt 

G Minutoii 


{ 1:100 

Fast nllo 
pathg. Koiinu 

llltnton SO Minuten 

Fuviiiallu' (‘lO®/u) 

[ 

Milzbrandsp. 

- IG „ 

S:J0() 

u.alle aiuloruii 
pathg. Kolnie 

1 Miinitu 



Was nun den Formnldehyd vor vielen anderen Dos- 
infektionsmittoln besondors auszoiclinet, ist seine Anwendimg 
in Gasform, wie dieselbo boi der WolinungHdesiiifektion in 
Betraclit kommt. 

Nacli Art der Gasontwicdceluiig sind f'olgendo Verfahron 
zii unterscheiden; 

1. Entwickelung aus Metliylalkohol mittela eigons hiorzu 
Iconstruiertor Lampen, 

2. Entwickelung aus wilssorigem Formaldohyd (obne oder 
uiit Wasserdampf). 

!}. Entwickelung aua wilssorigem Eormaldoliyd bei Gogon-’ 
wart Yon Chloroalcium = Formochlorol. 

4. Entwickelung aus wasaorigein Eornmldoliyd boi Gogon- 
wart von Glyzerin « Glykoformal. 
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5. Entwickluiif? aii8 Pomaldehyd in Methylalkohol unter 
/usatz von Menthol = Holzinol. 

fi. Kntwioldnng aus polymorem Pormaldeliyd, sogonanntem 
Paraform oder Trioxymetliylou, 

7. Eiitwicklung aus polymorem Formaldohyd in einer 
KohlenlUilae = Carboformal. 

11 Tnllat^) zur Erzeugung gasfdrmigen Form- 

aldohyds aus Methylalkohol zuerst nugewandte Apparat hatte 
die horm oines Pulverisators odor einer Art Lamps, der so- 
pnannte Irillatsche Autoklav, und konnte man in demaelben 
f) kg Methylalkohol in Formaldeliyd verwandeln. Seine Ver- 
suehe wareu befriedigend, er beobachtet dabei koine solUldigen- 
den LinlltlsBe auf Metallteilo, wohl aber sollen Stoll'e, die mit 
Anilmfarben gonirbt wareu, (lurch die Einwirkuug des Gases 
an harbo einbtlOon. 


spiitoren Verauchen mit Roux,'*) die ganz der 
(^roBdesinfoktion angopaBt wareli, orreicht or ebenfalls eine 
vollstllndigo und siohere Desinfektion mid kann auoh keine 
GesiiudlieitasohUdigung duroh die Gase konstatieren. 

Eiue weitero Lampe konatruierto Tollens.^) Dieaelbe 
stollt eiue gowbhnliohe Spirituslampo dar, Uber deren weuig 
liGrrorragondom Dooht eino aus feinem Platindrahtnetz zu- 
sammongobogene, 2 om hohe und 1 cm weito Haube gestillpt ist. 

Dio Lain])e wird entziludet und, wenii das Platindrahtnetz 
glllht, ausgelbscht, worauf die Aldohydentwickluug beginut. 

Dioudoniie ^) hat zuerst Yersuche damit ausgefnhrt, halt 
jodoch die Krollseho Lampe, oiiio nach System Barthol 
(siolio w. u.) liergestelUe Lbtlampe, fiir bessor, weil dieselbe 
leichtor roguliorbar ist. 

Pei Vorwendung von 820 g Methylalkohol vermochte er 
nach 24 atUudiger Einwirkuug samtlicho in eiuem Raumo vor- 
handonen pathogeneu Bakterien zu tbten. Gleich gUnstige 
Uosultate mit derselben Lampe erzielt PfuhP) bosouders hoi 
Desinfektion von tiiberkulbsem Auswurf. FUr eiu Kranken- 


*) Compt. I'oml. 119, DOB; Bar. 28 (1B95), Ecf. ODD, 

*) Ann. Inst. Past. 10, 28B. 

“) llor. 28 (1805), 701. 

■*) Avboiton aus tlom Kaiaodiclicn Qosundlioitsamt 11, 534 . 
Z. Hyg. 22, B80. 

Orloff, FormttlUoli7d. 
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Dio Voi'weiutmig clos Foiniiildoliyds, 


zimmer vou 74 obm Ranminlialt aind nach ihm 9 Lampen zu 
200 com lulialt orforderlich. 

Die dritte Lampe ist die Barthelsche/) dereu Prinzip 
kiii’z folgeudes ist: Aus eiuer Lampe wird duroli oinon ge« 
iviilmlichen Docht Metbylalkohol in eiii Rohr gesaugt iind dort 
vordampft. Von liier ala Dampf nnter gloiclizeitigom MitreifJen 
Yon Luft aiis zwei an diesem Ilohi’e angebracliton OliTnungGn 
ausatrbmend, ontweicbt das Alkohol-Iiuftgemiach nach dem Ent- 
ziindeu nnter Zischen als gasforniiger Foi'inaldohyd. 10,0 Metliyl- 
alkoliol geuligen aiif 1 obm Kaum nach 24 sttindiger Einwirltmig 
znr Abthtuiig aller Krankheitskeime. 

liber die Widerstandsfilliiglceit dcr Baktorien gogon gas- 
mrrnigen Formaldehyd sohreibt SohGpilow8ki,=^) da0 foiiolito 
Bakterien wideratandsfilliigei’ aeien als trookone, wilhreiul Boac 
beide gleioh gut abttUot, wenn nur die betrefl'enden Gegon- 
stllude mfiglichat freiliegend ausgebreitot Bind. 

Hobs erlcUlrt alle dieso .Lampen fllr ungeoignot fllr die 
RauindeBinlektiou. Dieselben kiinuen nur zur DesodoHorung 
oder zur Deaiufektion ganz kleinor llHumo, z. B. von Solirilnkon, 
verwoudflt worden. GUnstigere Resultato erlilllt man mit doin 
Apparat von Oambier iind Brooliot, soivie mit doni 'i.'rillat- 
sclien Autoklavcn. 

2. .Ill einer Abliandluiig Uher I'heorio uiid Praxis dor 
h ormaldehyddesinfektion orwalnien l.i u b n o r nnd P o o r o n - 
boom,'*} daB dieaolbo auf oiner Aufnalime der betrelTonden 
Vei'bindungon durch festo Ktirpor imter toilwoiser Koiulon- 
sation beruho. lliorbei spielo die Fenchtigkeit dor Liift oine 
groBe Polio, oin Optimum wirko gbnstig, oiu darllber biiiaus- 
gobcnder Wassorgehalt aobade oher. Dieso gttnstige Bedingung 
erfullt auf sohr einfaobe Woiso der von der obomisoben Fabrik 
Seelze, Hannover, in den Handel gebrachte Luftroinigungs- 
apparat „Sanator“. Dersolbe beatebt im woaontliohon aus 
oinom porbsen Zyliuder, der in oinen FlUssigkoitsbebalter oiii- 
gostellt wird, in dom aicb Formaldehyd „Marke Seelze" bo- 
iindet. Ein Ubergestiilpter Blechmantel diont zur Ileguliorung 


*) Apoth.-Z. 11, 39B. 

Jouni. ochmu. niirod, zdriiwiju 1806, 10(12. 
llyg, Kdoeli, 0, 2(15. 
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(lor Dosinfoktionswirkuug. Dainit gelingt ea leicht, in jedom 
beliobigoii Raumo oino wassordampflialtigo Pormaldehytatmo- 
splUlro hei7,ustellon und so Kraiikheitskeime feruzuhalton. 

Wonu nun aucJi Hans StrebP) in soinen Versuchen mU 
dainpff(Srmigem Formalin nogativo Resultato orhalt, siud dieae 
unr anf dio geringo Penotrationskraft dor Gaso zurtickzufahren. 
Formaldehydgas ist ebon einzig und alloin ein Oborflachen- 
desiufektiouBmittol und mulJ deshalb vortoilhaft zwecks grUnd- 
licher Desinfektion init strOmoudem Waaaerdampf allsoitig im 
Kaumo vortoilt wordon, wie dies deutlioli auB den guton Resiil- 
taton horvorgeht, dio Professor Flllggo in Breslau 3) mit oinem 
oigens liiorzu konstruiorten Apparat erzielt bat. Dorsolbo ver- 
dampft Formalin boi gloiclizoitiger Silttigung der Luft mit 
Wassordampf. 250,0 Formalin genilgen ftlr cinou Raiim vou 
100 cbm boi siobonstUndigor Einwirkimg, 

Eino voile Bestlltiguug hierftlr findeii wir in den Arboitou 
von M, V. :Brunn,3) welchor vordllnuto Fornialinliisungou zur 
Vordampfiing bringt, doron rasohero Wirkimg lioinijin ^) 
durch Zuaatz von vordtlnntor Solmofolsllure noch zu unter- 
stUtzon sucht. 

SohlGohte Erfolge mit dieser aogonaimten Breslauer Mcthode 
bat Nowak, der nur 287o der ausgesauten ICeimo tbton 
konnte, was jodoch wohl anf ungUnstigo Vorsuchsbedingungon 
zurllckznriilireu ist. 

Znr AuaflUirimg dieser Mothode bringt nacli L. Ehren- 
burgs Angabon dio chemiscbe Fabrik „Seelze, Hannover'^ 
oinen cinfachen Apparat in den Handel, dor so konstruiert 
ist, (lab durch oino erhitzto FormalinUisuug Wasscrdainpfe 
durohstrbmen, wodurch oino Polymerisation verlundert und 
der Formaldohyd in vollkommen roiiiem und deshalb bakterio- 
logisoh sehr aktivon Zustand zur Wirkung komnit. 

U. /um gloiclien Zwecko, um oino Polymeriaation aua- 
zuschliebon, wird dom Formalin Clilorcaloiuni zugoaetzt, und 
eino Mischung von 3G bis 40 Formalin, 150,0 Chlorcalcium 
in 1 Liter Wassor golbst als sogenanntos Formocblorol emp- 

‘) 0, f. Bakt. 19, 1, 78B. 

»} Z. Hyg. 29, 270. Z. Hyg. 30, 201. 

*) Niodorb Tljdaclu'. BImi'in. 11, 78. 

Hyg. Rdscli. 9, 018. 
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Iblilon. PfuliP) hat chiniit Voi’HUcho aiigoatolU nnd dftBmilho 
mv Dosiiifoktion von Wiludon, FulJbcUlon, I^otlstolloii, Tischon, 
Sthliloii Holir zwGckdionlioh bofiindon, willirond or hoi Kloidovii, 
Botton, Matratzen Wasaordampf vorzioht. Audi lloB^) be- 
HliUigt dio gUustigoii Wirkmigoii dos Forinoidilorols. Mil 
1 Litor vormag or in oinom Ilauino von 200 (pn in 20 Stundon 
oino vollatilndigo Oborlliichondosinfoktion zu orroichon. Dunbar 
und Muschold”) vorHuditon dainit Ilaaro and .norsion zu dos- 
iidizioron, indom sio das Das untor vorniindortom Druok oiii- 
wirkon liohon. yio fandon, diiB Holiluiarpakoto von 20 om 
Durohinoasor niclit zu dosiulizioron waron, wllirond boi 
dunosischon Boraton, dio boi oinoni DurolniKisnor von 0 oin in 
oinzolnon rnkoLon lagon, mid boi Boratonbiiiidoln von 10 cm 
Diu’dimossor oino giito DoHinloktionHwirltung orroioht wurdo. 

i. Diivon anugohcml, dali boi dor Vorapralimig oinoa Gaaos 
im BninuG duHSolbo aich zu oinoni gowisucn Toilo von don 
Wasaortdlohon ontbiiidoi mid ho Bolbatilndig aln Gaa don Ramii 
orrmil, kainonWaltor nnd SobloUmaniry') aiif don Godankon, 
oil! Mitlol zu Huohon, daB dioHo Tronnung vorbindort, ho diiB 
dor VorduntitungHnobol dio gloidio iirozontiHolio ZuHmnmon- 
Hoizimg boaitzt wio dio iir.spriliigliolio DoHiuig. 

DioNOH Mittol wurdo in Form dos Glyzorinn von ilinoii 
goriindon, mid vorwondmi diuHolbon oino MiHcluing von ii()7„ 
Formaidohyd, 107,, Glyzorin and 0U7„ WuHsor iUh aogoiiaimtoH 
Glykoformal. Dio Vordampfung goHchiolit im sogunaimlon 
Iji ngn orsulum Apparat, dotiHon Prinzip dan gloiolio iat wio 
das doH Khronburgsolion, und goHtattot dorBoIbo, das Wanaor- 
dampfglylcoformalgomiaoh untor Druck zoi-HUtubon zu kibinom 
Abgoaolion davon, daB dio I’onotrationakraft bogrouzt ist, or- 
ziolon Vorfaaaor aohr glinatigo.lloHultato, wio diea auchKauBcli'*) 
IiostlUigt, indom or dio Vorzllgo dor Motliodo in iblgondom 
zusammonfaBt: 

1. Dio Dosiufoktionswiricung iat oino sichoro, 2. dor Vor- 
aucli dauert Iciirzo Zoit, Ih ist billig, 4. man bi-anolit daboi 


') Z. riyg. 24, 289. 

Diflfiort. Mfu-bui’g 1808, Jlyg, Inst. 

") Z. llyg. 20, 270. 

b Journ. f. pi'flkt. Oltom. (2) 57 (1898), 612. 
Pharni, 0. 80, 0!l!l. «) JObouda. 
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koilio Fonsior iind TUrou liiftdioht m aoliliel^ou, 5. or ist go- 
j falirlos iind 0. auBGi'st einfacli. 

i Auch Elsnor mid Spioring’) sind voll dea Lobes von 

dioser Motliodo, dor sie in jodor Wcise den Vorxug gobon, iind 
orwaliiien dioselbon nur don oinzigen Mifistand, daB die Gogon- 
: stilndo iiifolgo dor Auwondung vouGlyzerin siuh Idobrig anfdlilcn 

! imd daB aucli dor Goruch soliworor wogziischairon ist. 

I Das lotztoro UlBt sicli dnrcli eiiicn Animoniakziorstilubcr 

s System Prausnitz orroichon. Dorselbo bosteht aus einoin 

Kossol mit aufgosofcztom wiukolig gebogonem offoiien Roliro, 
wolchos duroh das Sclilllssollocli in don Ranm eingofUkrt wird. 
Don Koasel ftUlt man mit 257oigom AmmoiiiaU (in goriiigom 
tlbovschuB gogon das angowandto Fonnaldchyd) iirid stcokt dio 
Spirituslampo an. Dioso Aminonialcvor(lam])fuiig niiiimt man 
7 Stiindon nach dor Dosinfolction mit Formaldoliyd vor. 

5. Mit oinor MiHoliniig von iiiV'/o Formaldohyd in M.otliyl- 
alkohol unter Ziigabe von 5“/,, Moiitbo), dem Hogoiuinnton 
iiosonborgsohon Holzbiol, miuslit Kurt Walter^) VorHuolio, 
olino jodocdi damit riohtigo Dosinfoktionswirkuugon zu orziolon, 
und billt dei'Bolbo strlbnendon ]'’onnaldo]iyd slots i'lU' gooignotor 
zur Dosinruktion von Uniformon, Kloidcrn nsw. 

0. Ala pralctiachon Krsatz doa flnssigon Formalins wird 
von dor cljcmiHolion Fabrilc auf Aktion K Solioring, Horliii, 
das i’osto iiichl giftigo Polymorisationaiirodukt dos Formaldoliyds, 
(las .Paraforni odor d’rioxyinotliylcn in PastillQiifonn in don 

Handol gobraclil. In oigons liioiv.u konstruiorten Lainpoii 

Hygioa und Askulaj) — wordon dioso Pastillon verdanipl’t, und 
ontlalton diosolbon, niit Spiritusdilmpfon goiniscbt und so mit 
goidigond Wassordampf vorsolioii, oino guto dosiulizioroiido 
Wirlcuiig.^) 

Ein nouor, von don Fabrilcon oiugoflUirtor Dosinibktious" 
ajiparat „Kombiniortor Askulap" gestattot, wio dor Flliggosoho, 
obonfalls oino gloichzoitigo Wassordampfontwickohing. Dor 
Apparat ist ringHn’mig mit oinom Wassorkossol iimgebou, dor 
duroh oino bosondoro Hoizvorrichtimg orliitzt wird und vior 
])l\8on zur Aiisstrbmung dos Wassordampfos trllgt. Naoh An- 


■) D. mod. W. 24. 

’’) D. mod. Z. 1890, in. 


>) Z. Hyg. 26, 464. 
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Dio Vorwoiuhnig dos Fonnaldohyrlfl. 

Ral)o <lor l''ii!jrik gontlgon 250 PaBtillon = 250 g Formiildohycl 
zur Dosinfokfcioii einos Ziminors von 100 obin. 

A 101180 II*) borichtot darUbor, dab or boi Vorwondung voii 
1 biH 2 g Foi’inaldoliyd fur 1 cbm oino goniigondo OboHlilclien- 
doRinfoktion orroiolit habo. Audi Otto Witt^) gibt an, dab 
l)oi Ainvoiidung von 40 Pastillon oino gruiidlidio Defliiifoktion 
oinoH Krankonzimmors orroidit wordo. 

Nadi Kobort,'*) dor dioHor Mothodo don Vorzug gibt 
ivordoii boi Anwoiidmig I'/, bin 2 Paatillen pro 1 cbm Eaum 
nacb 0(1 Stmidoii Tiiborkolbazillon, Diplitborio, Stroptococ. 
pyogoii., Wtapliylococ, jiyog. aur.; Wtapliylococ. citrous, albiis; 
liact. fioli und Rosaliofo sidior gotiHct. Ftwaa ungUnstigor bo- 
nrtoilon Elsiior und Spinring'*) dicso Mothodo, die init dor 
Waltor-Sohlobmannschon niolit zu vorgloiohon sci. 

7. Kino woitoro praktisdio Nouoruiig hat Max Elb, 
Drosdoii, init aoinom „Carl)oibrmnl-GUUib]ock-Kron» eingofilhrt. 
Dorsolbo boHtoht naoli dor Bosohreibnng von Karl Enoch'') 
aiiH Paraformaldohyd, wolclios in oinor KolilonhiUso oin- 
gGsdiloHson ist. Nadi oinmaligom Anglillion glimmt dorsolbo 
riihig ivoitor imd gonligt dioRo Hitzo vollifommon, uni das Para- 
rormaldohyd in Gas zu vorwandoln. Dio Lul't in dom zu dos- 
iiilizioroniloii Huumo muB goullgnnd fouclit gdialtoii wordon, 
und orroidit dies dor Vorfassor durdi AusgioBon oinca lOimors 
WasRor in dom llaiimn. 1 g !<’nrmaldohyd pro 1 cbm gonVigton 
zur grtlmllichon Abtiitmig von Typlius, Dijilithorio, Cholorn, 
OoHbazillon und Stapliylokoklcon, mid ist boi dor grobon Billig- 
koit und Kinradilioit dos Vorfalirons nach Kluczoiikos”) An- 
sidit dassolbo noch woitor zu tlborprllfou und auszuarbeitou. 

y. Guto Vortoilung dor FormaldoliyddiUiipfo boi iSkoiio- 
inisohom Formalin- mid Spiritusvorbrauch und kurzor Dosinfok- 
iioiiRdanor bowirkt dor TorronR-Dosinrelctor dos Voroins flir 
diomiadiolndustrio, Frankfurt a.M.^ DorApparat, boi wolchom 
das (^oniisch von Fornialdoliyd- und Wassordlimpfoii diirdi oiii 
DUsonsystom untor Druck austritt, hat don Vorziig, dab or 

‘) 'L Hyg. 2B, 1(1B. '5 Pi-omoth. 1808, Nv. m. 

“) Pi'OHpokl; von Holioi’ing, Horliii. 

*) 1). mod. W. 2A '*) W. mod. W. lOOO, Nr. dl. 

'b AV. mod. W. 1000, Nr. 41. 

’) Hoffmann, Mod. Kllnik 1007, Nr. »H. 
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suwohl fill’ fostcs als aucli fllr iKisaigos Fonnaldoliyd braiiohbar 
iat, und daB in domaelbon aucli die Verdampfung des zur 
Neutralisation dorFormaldohyddilinpfo errordorliclieu Aiumouiaky 
vorgenominen wordon kaiiu. 

Ill Borllckaichtigimg dieaor versebicdeneii Boobaclitungon 
nibehton wir zur grUadliohon Oborflilchondcsinfoktion voii 
Wohmuigou eino iin B.G.BI. 1000 Nr. 40 angegobono Dos- 
infektioiisanwoisuug, wie aolclie bei Peat ausgofUhrt wird, dor 
Praxis oinpfohlou: 

Vorgilugigor, allaoitig dichtor AbscliluB des zu dos- 
infiziorondeu Eauines diirch Vorklebung, Vorkittung allcr Uii- 
diolithoiten dor l^onster und Tllrcn, dor VoiitilaLionsbffnungou 
ii. dgl, oiitwickoln vou Formaldeliyd in oiiiom MengeuverlUilt- 
iiiaso von wenigstous 5 g auf 1 cbiu Luftrauiit, gleiehzGitigo Eiit- 
wiukoluiig von Wassordiinipr bis zu einor vollstlindigon Silttigung 
dor Luft (auf 100 obin Riiuin siiid 0 Liter Wassor zu ver- 
(bunpfon). Wonigstons 7 Stunden andaueriiclcs, unuiitorbroclionon 
Voi'BchloasonbleibGii des init Fornialdebyd uiid 'W'aaaerdainpL’ 
orfllllton Raunios; diese Zeit kann boi Entwiolcolurig dopjieU 
groBor Mengen Formaldohyd auf die J-UUfte vcrkUrzt wordon. 

Als Desiiifektionsappmato dttrfton dor Lingnorscho odor 
Ehronburgsclio Apparat, dor Sohoriugsclio „KombiniGrto 
Aakulap'^ Oder dei'Torroiia-Desinfbktor anzuweiuteii sein; oboiiso 
vorclient der Krollache Carbofornialgltibblock Boachtiuig. Zur 
Hosoitiguiig dca den RiUniien anhafteiideii Geruchos ompfiGhU 
es sicli nach vollendeter Desinfoktioii Aininoniakgaa zu vei- 
dampfon, das am beaten ana 257oigcm Salmiakgeist ontwickolt 
wil’d. FUr I (pu Hauin geidigeii mich Kluczcnko’) 8 com dus- 
Holbeii. Naoli Peoronliooin kann als AmmoniakiiuoUo aucb 
IciUifliclioa .Hirsclilioriiaalz verwondct werden, filr 100 g Form- 
aldoliyd odor 100 Pastilleii Schoring oder 260 g Formalin go- 
nilgon 12(1 g llirachbornsalz. 

Hobs orklilrt, daB von alien bialiorigon Formaldehyd- 
DoBinfektinnaapparateii aucli niclib cinor volllcominen arboitot, 
(la die Doainfoktion immor nur oine oberllileliliolie ist; das 
Ideal dor lluumdoainfoktiou mit oiiiom gaafOrmigon Dosinfoktioiia- 
mittol ist bisher nicht erroioht. 


') llyg. Rdscli. 8, 700. 
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Dio Vomonduiig des Forinaldeliycis. 


Aufdor Hauptversammlung desVoreina deiUsohor Chomikor 
in NUrnberg 1906 bespraoh Eioliengrtin ein noues Vorfahren 
der Raumdesinfektion mit Formaldoliyd, welolies wegon seiner 
VorzllgQ besondere Aufmerksamkeit verdient. Dio von iliin 
„Autan‘' genannte Desiufektionsraasse iat ein Pulvor, wolohcs 
aus eiuer Mischung von TrioxymothylGn und Metallsiiporoxydon 
in oinein bostimmten Mengonverhaltnis bostoht. UborgioBt man 
dieaea Pulver mit dem gloicheii Gewiebt Waasor, so beginnt 
achon nacb wenigen Seknndon eino iluBerat ettirmisebo Form- 
aldeliydgasentwioklimg. Dio atarko Wllrmoontwicklung, von 
wolober dio Reaktioii begleitet iat, veruraaolit zugleich roichliclio 
Bildung von Waasordampfen. Nach VGimichen WGBonl)orga 
geiiligt 1 kg Alltan und 1 Liter Waasor zur Doainfoktioii oinoR 
Raumee von 30 cbm, so dal3 solbst solir widorstandafilhigo 
Baliterien wio Stapliylokoklcen unbedingt vorniolitot wordon. 
Nach Beondigung dor Dosjufektion gibt man ziim alkaliaohon 
Rttokstaud Salmiak in geringem t’JbersolniB, woraiif Hioli oino 
genttgonde Menge Ammoniak entwiokolt, urn das nocli in dor 
Luft voriiandene Pormaldobyd zu binden, Dio Vorzllgo don 
neuen Verfalirona bostohon darin, daB man olino don tom'on 
Gainfektionaapparat auskomint, dnB daa Hoizen iniL SpirituR- 
vermieden wird, und daB die Formaldoliydoniwicklimg 
auBe^bsyitTioh rasoh vorllluft, ■willirond sio boi der Verwondiuig 
wassengei^sungon goraumo Zoit erfordert. Diircli dirokLe 
Versuohe wMo abor i’estgostollt, daB von zwei Doainft'ktionon 
jono die -wirks^mGro ist, boi wolchor das gloiobo Forinaldidiyd- 
quantum in ebr kllrzoron Zoit ontwickolt -wurdo. Aid’ Griiiid 
dieser Vorzlljo wird das Autarivorfabron mit don bishor bo- 
kanntou '^‘orfalirGn mit Erfolg in den Wottboworb treton, 
vorausges'tzt, daB soin Prois zn soinom Gobalt an Trioxy- 
metbylen in GutsprecbondGin Vorbaltuia atoht. Da dio Dob- 
infoktiCii von 80 obra 1 kg dor Masse erfordort, dllrfto ihr 
GehaJi an Trioxymotbylon nicht groB soin; dooli iat nucli zu 
boiv'icksiohtigen, daB sioh ein Toil dea Eormaldoiiyds thireli 
dio Eiawii'kuug von Alknlisuporoxyd imtor Wassorslofi’ontwiok- 
lung zu Ameisonsiluro oxydiort. 

Bei chirurgischen Oporationen oreetzt l^ormaldohyd mit 
Erfolg das Siiblimat. Zum Desinfizieren dor Instrumonto vor- 
wendet man Bo/gigo LBsung, zum Wasohon dor HUndo P/pigo 
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Losung. Vei'baudatoffo legtman zur Sterilisation in gosoliloasouo 
Kasteu, in wGlchon oino Formaldehydloaung langsam vordiuistut. 
Spoziollo Anwondungoii dos Formaldohyds, dio ilbor don lUlimon 
dioses Buclios biuausgelion, lindot man in don Bllchoru von 
Vauino-Soitter (S. 58— 62), Horz (S. 11 — 1(3) und liLUdors, 
Bio nciioreii Arznoimittol, 1907. 

Dio Anwonduno tlo8 Formaldehyds in der Riibenzucker-, 
Brennorei- und Biorbrauereiindustrie. 

Formaldoliyd wird in dicson Industrion als DosiiifizioiiR 
und Antisoptilcum angowondet. So einpfahl Prof. Horz/old 
auf Grand Boincr UntorauohungGn liber don Einflufl dos Fonn- 
aldeliyds nuf dio vorschiedenon Jiakterienarton, wclcbo in 
ZuokorlbsungQu angolroffon worden, dio luereii Bifliiseuro in den 
Betriobapauseu mit Fornialdchyd zii dosinfiziercri. Diesoin 
Vorachlag folgt man in dor Fabrikspraxis in jonen Ftlllen, 
wonn sogon. unbestimmbaro Verluste in grbliorom MaJJc auftroton, 
da dieBolboii zuin Teil (lurch Gllruiig des Zuckorsaftos vor- 
lu'flaobt WGi’deii. 

Iin Bronnoroibetrieb ist das Formaldoliyd besondei'B boini 
Arbeiton mit kUnstlicbcii Hefon von Nutzen. Trotz seiner 
holion baktorioutbtendori Kraft libt Formaldoliyd iin Gogiiiiaatz 
zu auderon Antiseptika auf dio Hefo selbst keinen schildliclion 
l<3inllul3 aus und ist ein passendes Mittol zur blrziolung einor 
roinen Gilruiig. Ks wurdo sogar bcobaolitot, dal.3 aicli dio 
llofo bci Anwoiuluiig eiiior besiimiiiLen Mouge Formaldoliyd 
krilftigt und ilirc vorgiirondo Wirkuiig erholit. 

Aiioli auf (las diastalisclio Ferinoiit doa Maizes wirkt 
l'’onnal<U!liyd Iconsorvioreiul und anrogoiid. 1 j\ oinom riohtig 
golcilotoii llotriobe bodingt dor Zusatz von Formaldoliyd zu 
(loll Giirmaischeii eino gloichnilUiigo, sicherc Arbeit, Nooli 
dcntliclicr iat aoiii lOinfluB bci SLorungon iin Maisebbotriob, 
odor in Fabrikon, in wclclien niclir odor wonigor abnormalo 
VorbiUtiiiaso horrsebon, und dalior bosondora roino Gilruiig 
orfordorlicli iat. Zu 100 Litor Gilrmaisclio Botzt man z. B. 
200 com FormnldobydlOsung (10 g CIT^O Gnthaltond). Wonn 
dio 80 bobaiulolton Hofon droinml don Umlauf (lurch don 
Betriob volloiidot babon, aetzt man auf jo 100 Litor Kaisobo 
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iiocli 100 com FormaldohytUOsuiig zu, oboiiso naoli \voiteroii 
B Umliuifeu usf. Beobaohtet man daboi einon langsamou Vorlauf 
der Gilrung, so kaun die Temperatur mit Vortoil um 1 — 2° E. 
ei'hbht worden. Die Kostcii doa Formaldoliyds werdeu durch dio 
Vortoilo, wolcho soine Anwouduug bietet, reiolilicb aufgowogoii. 

In der MU^lzerei wird Formaldehyd bei der Vcrarboitiiug 
feiiolitor, ungesnnder Gersto angewaudt, und zwar-nimmtmau auf 
50 hi wciclien Waasers 7,6 — 10,7 Liter kiuiflichea Formaldohyd. 

Endlicli wird Formaldohyd zur Desinfcktion dor Biorkellor 
verwondot. 

Auf eiiie ganz andere Eigonaohaft dea Formaldoliyds 
grlindet sioh dor Vorachlag l^^riedrioha, don Diffuaioiiswassorn 
Oder don Rllbousohnitzoln Fornialdoliyd zuzugobon (D.ll.'P. 
14G87; Z. Ziiokerind. 1904, 189, 289), und zwar jo uacli der 
Qualittlt dor BUbe 0,0025 —0,006 “/j, dor frisolien Schnitzel. 
Da Formaldehyd die Proteido der littbo (llhnlioli wio Kasoiii, 
Albumosen, Gelatiuo usw.) in unlOsliolie Form llberfUhrt, wordon 
durch dio Wirkung des Forinaldehyds nicht uur joiie lOiwoilJ- 
atolfe, wolohe boim Erwlirmen gorinuen, sonderii auch jono, 
wolcho nicht goriimon und dahor bei dor gewblmlicheii Arboits- 
woiae in den Snft Uborgehen, gel'illlt und in der PHaiizeiizcllo 
zurhokgohalton. Die Zcllmombraii selbst wird zwar durch 
das b'ormaldohyd otwas gehilrtot, ihro DiirchliUsiglcoit wird 
jedoch erhblit, so daB dio vorandorto Zellhaut wilhrend dos 
Difluaionsprozeases fiir die iinloalich gewordenen niolit zneker- 
artigon organischon Stoffe ala Filter wirkt. Obwohl die Wir- 
kimg des B’ormaldehyda auf die Ubrigon nicht zuckorartigen 
organischon Subataiizon der BUbe nicht untorauoht ist, ist dooh 
anzunohmon, daB sio zum grOBteu Teile gofilllt wordon, da 
der Saft um 2 — 5®/;, weniger an nicht zuokerartigeu Stoiren 
onthhlt, als dor gewohuliche Dilfuaioussaft, wilhrend sein Inhalt 
an stickstolThaltigen Substanzon nur 0,5 7o betrilgt. Vielloicht 
wird oiu Toil dieser Stoffe von den sie umhiUlendon EiwoiB- 
atolfen mochanisch mitgeriasen. 

Fiir die Praxis ompfiehlt I^’iodricb, eutwoder alle Diffu- 
seuro odor nur jeno, welche dio friaohon Schnitzel entlialtou, 
mit Formaldehyd zu veraetzen. Verauohe in oiner deutschon 
Zuokorfabrik gabon gliiuzendo Bosultato. Infolgo dor grbBoron 
Beinheit des Saftoa sinkt der Kalkverbraucli, ebonso sinkt der 
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AsoliGgolmlt dos fcrtigeu Produkta, wklirond der Ziiokergehalt 
dor Silfto stoigt und dio Auabouton sicli orliohen. Dio Mongo 
des FiltoracldamniB wird goringor, das ATiswasclien deasolben 
goht dahor leiolitor und aohnoller imd orfordort bodeutend 
woniger Wassor, wodurch dor Koblovorbrauch gliusfcig beeiniluftt 
wil’d. Dio auagelangton Sclmitzel hnben ala Futtermittol infolgo 
dos libheron Gohalts an organiaclior Siibstanz imd bosonders 
ail StickstolT hohoron Wort; in den ausgelaugteu und getrock- 
noton Schnitzeln ist Formaldehyd iiiclit nachwoiabav und 
NilhvungBverauGliG gaben norinale Resultate. 

Trotz dieaor Vorteilo hat aicli daa Friedrichsolio Vor- 
fahven in dor Fabrikspraxis bishor nicht Kingang vorsohafFl. 
Die Uraaohe dlirfto im rolativ hohcn Preiao dca Formaldehyds 
zu suolion Boin, vielleicht aucli in irgendwelolien teolinischon 
Sohwiorigkoiton, hber woloho in dor Literatur iiicbt lioriuhtot 
wil'd. Dor Vorbraiich von 0,0005 — 0,05 7(1 B'ornialdcbyd (be- 
zo^on auf dio frischcn Sohnitzol) belastot den Zeiitnor Zuokor 
ganz bodoutond, so dafi diese Auagabo duroh die Qunlitllt doa 
Produkts und diiroh dio Ausbouto horoingebrnolit werden 
mttsson, was boi dom houtigon Formaldobydpi’oiso uiobt mOg- 
liob ist. 


IV. Die Analyse cles FovmaldehydH. 

Qualitative Reaktionon auf Formaldehyd. 

Zuin (lualitativen Naobweis von Formaldcliyd siiid zalil- 
roicho Verfabren vorgesoblagen wordon; die wichtigslon Kind 
dio folgenden: 

1. In hinroicliond konzcntriorten Losungen iHlFormaldobyd 
durcb aoinon Gorucb cliaraktorisiori. 

2. Alkalischo Gold-, Silbor- und Quooksilborlosungon 
wordon durcb Formaldehyd goflLllt. In einor LoHuug von 
2KJ.HgJ2 in Kalilaugo odor Natronlaugo rufen scbon Spuron 
von Formaldoliyd oino grauo TrUbimg borvor. 

8. Boi Gogonwai't vonlljjSO^ kondonsiGi't sioli B'ormaldoliyd 
mit Dimotbylanilin zii Totramotbykliainidodipbonylmetbnn, das 
durcb PbO,_, in Gegouwart von Fssigsauro zn blauom Totm- 


156 


Die Analyse cIcb Foimalflohycls. 


metliyldiamidobenzliydrol oxyclicrtwird: zu 1 com FormaUlcliyd- 
losLing iind 10 com Wasser fiigt man 0,6 com Dimotliylaniliii, 
siluert init vordiinnter HgSO^ an uud schllttelt duroli. Hieraul' 
vcrsetzt man mit Natronlauge bis zur alkalisclien Ileaktion 
\m(l koolit bis zum Versohwinden des DimethylanilingGruclis. 
Das Tetramethyldiamidodiplienylmethan wil’d aiif eiuom ii’iltei’ 
gcsammelt, hierauf in eiiior Porzellanschale mit Essigsiluro 
und etwas fcingepnlvertem Bleiaiipcroxyd vormisoht, wobcl 
Blaufarbuug ciutritt.*) Spuven von Formaldohyd lasscn sich 
uach dicser Methode nicht nacliwoiseu. 

4. Wird Fomaldeliyd in schwofclsauror Losung in Gogon- 
wart von FoClg mit Totrahydrochiuolin erhitzt, so tntt grllno 
Fllrbung auf von CH(C(,HjoN01)g. Eino iUinliclio Roaktion 
erliillt man mit asymm. Mothylphenylhydrazin, 

6. Fllgt man zu oiuor Pormaldebydlbsung otwas Aiiilin, 
BO bildet sioh Anhydroformaldehydanilin, das bcroits in oiucr 
Vordllnnung von Ij 20000 an einer Trllbuiig zu orkeniioii ist.'^) 

0. Codein undMorphin geboii mit Formaldohyd in scliwofol- 
aaui'or Lbsung eino rotviolotte Fllrbung. **) Dio Morpliiumlbsung 
boreitet man aus 0,36 g Horphiumsulfat und 100 com konz. 
Sclnvofolslluro ; die Lbsnng muB jedesmal frisoh bcroitot wordoji. 
Auf oinom Uhrglas mischt man 1 com der LBsung mit dor zu 
untersuclienden Lbsung Oder dem betr. festen Prilparat, wobci 
Rich dio Fliissigkeit jo iiach dem Formaldeliydgohalt rot bis 
blau filrbt Einplindlichkoit dos Roagena: 0,000004 OII^O.') 

7. Fine alkaliachc Resorcinlbaung Resorcin, 40 — 60^'/„ 
NaOH) dii’bt eino Formaldehydliisuiig rof^): gloiclio Teilo dor 
Rosoroinlbsung. und der zu untorsuohendon Lbsung (wolcho 
koine Farbatoffe oder EiwoiBsubstaiizen enthalicn darf,) werdoii 
im Reagenzglas gekocht. Dio Empfindliclikeit gelit bis — '/lo 
Millionfcel. 

8. Boim Erliitzeu einor Formaldohydlbsimg mit einer salz- 
sauron Phloroglucinlbsimg outsteht cine woiBo Trtibung®): 


*) Ti'illat, Bull, See. cliim. 0, 405. 

'*) Ti'illat, Compt. vend. 110 (1893), 801. 

«) Phann. 0. 37, 844. 

*) Journ. Am. Cliem. Soc. 1905, 5, 801. 

®) Lcbbin, Pliarm. Ztg. 42, 18; Chom. Ceiitrnlbl. 1807, 270. 

*) Vaniiio, Pliarni. C.H. 40, 101; Zlschr. f. ang. Chem. 1007, 70. 
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10 g Plilorogliicin (frei voii Diresorciu) orwilrmt man mit 
460 com Wassor und 450 com Salzailuro spoz. Gew. 1,19, uach 
dem Ei’kalten wird dio Liisimg fillrierfc. Die zu uutGi'saoIiGiido 
Substanz (10,1—0,2 g) wird in oinem Kolbon raitHUclcfluIikllhlor 
mit 5 com Wassor und 30 com Phloroglnoinloanng 2 Stunden 
auf70 — 80” erwilrmt. Zoigtsicli naoli diosorZoit koine Trlibiing, 
80 wird noch liber freiem Fouer kurz aufgekocht. 

9. Karbazol, in siedendom Eisessig gelOst, gibt in Gegon- 
wart von IICl oder konz. HgSO,^ mit Fonnaldehyd oinen weiBen 
Niodersclilag.') Bei oingohendem Stadium diosor Reaktion 
zoigto sioli, daB mit dem Karbazol in gloicber Wciso cinigo 
Methylonvcrbiudiingen roagicren, welolio imter den gogebenon 
Bodingungeu iliro Mothylengruppo abspalteu, so dab dioso 
Ileaktion auch zum Nachwoiso soleher Verbindungon dienon 
Icaun. liiorher gohbren dio an SauorstolT gobundouen Methylene 
gruppen, sowoit sio sicb iiiclit dirokt an 5- oder G-gliodrigou 
Ringeu bolinden. Es wird also die Metliyleiigrujipe ana Ver- 
bindungon mit Alkoholon, reduzierbaren Zuckorn und doi'on 
Siluron sehr leicht abgespalton. Dio in aliphatiaohon odor 
aromatisclien Verbindimgeii an N gebnndeuo Metbylengrnppen 
reagioren ebenfalls mit Karbazol. Diphonylmethan- und llbn- 
liche Vorbindiingen spalten dagogen dio Mothylengruppo niclit 
ab, da dieae unmittelbar an KoliienstolY gebiinden ist. 

10. Milch und anclero Getrilnke imtersiicht man auf Form - 
aldebyd durch Zusatz von 1 com salzsaiirem Phenylliydrazin, 
einigen Tropfen Nitroprussifliiatrhim und konz. Natroiilaugo. 
Es entsteht Biaufarbiing, welclie nacli einiger Zoit in Rot 
iil)ergolit. Mlm kann so Vsoaon Formaldoliyd nachweisoiu^) 
Oder man sotzt zuerst die Plicnylhydrazinlbsung und liiorauf 
b'oOl,, und Salzsiluro zu, Avoboi cine Rotfilrbung entsteht, 
wolclie S})atcr in Orange libergelit^) 

Eine sehr ompfmdlicho Reaktion toilt Luebort mit: in 
einom Kolbon mischt man 5 g K^SOj und 6 com Milch and 
fllgt vorsiclitig 10 com konz. irgSO,^ hinzu. Bei Anwosonhoit 
von If'ornialdohyd ontstolit oino violotto Filrbimg, ohno Form- 
aldehyd filrbt sich dio Lbsung braun. 


b WotoColc u. Voboly, llor. 40 (11)07), dlO. 
b Uitniui, Ann. il, Pluirin. 1898, 07. 

®) lliuglor, Plmvin, 0. 40, 700; 41, OOa. 
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Heuner destilliort die auf Fornmldehyd zu untorsuchoude 
FlUssigkeit. Da8 Destillafc misolit er rait oiner vordllnuten 
Phenollbsung und fligt vorsiohtig Schwefelsaure zu. Dio Be- 
rUhrungszone der beiden Flttssiglceiton fiirbt sicb boi Gegen- 
wai't von OHgO karmoisinrot. 

Farnatein einpfioblt m-Phenylendiamin; Bayor besohroibt 
cine Metbode zum Nachweis von CHgO im Fleiach.^) Audi 
Arnold und Monzol bosdireibeii eino Untorsudiungamcthodo: 
FUgt man zu einor formaldehydhaltigen Lbsung zuerst Salz- 
silure uud FeClg, claim Schwefelailuro, so orhillt man eino 
intensivo Orangefilrbung. So UlUt aicli noch 1 Toil CHgO in 
40000 Teiloii Wassev iiacbweisen.’^) 

Audi das Sch iffadie Reagons wire! empfolilon : 0,4 g Fudiain 
Hist man in 250 coin Waaser, fiigt 10 ocm einor Lcisung von 
Natdumbiaulftt (40 “ B.) und 10 com kouz. Sdiwofdsauro zu. 
Formaldehyd erzengt Rotfarbung, -weloho auf Zusatz von 2 com 
konz. Salzslliiro in Blauviolott Uborgeht. 

Quantitative Bestimmung von Formaldehyd. 

Tollons®) war dor ersto, weldier sidi mit dor quantitativen 
Bestimmung von Fomalddiyd beadiilftigto. Ifir vorsudito die 
Mengo dea Formaldohyda durdi Wiegen dos ausgoacliiedonon 
Silbers zu boatiniiueii. Denadbeu Wog adilug audi Loew 
voi'.-^) Dooh Bind dieResultate dieserMothodoiiiobt befriedigend, 

Die Metliode von Legler wird bis houte trotz ilirer 
wosentlidiGii Mkngel in der aualytisebon Praxis augewaudt,'^) 
Sie beruht auf der Bildung von Hoxametbylen aus Formaldliyd 
und Aminoniak. Wondet man bei der Titrieruug des Amraoiiiak- 
nborsohuasGS Methylorango (odor Coclienillo) als Indikator an, 
so korameu auf 6 Mol. CHgO 3 Mol. NHg , rait Lackmus odor 
Rosolstluro dagegen Icomraeu auf 6 Mol. CHgO 4 Mol. Nl-lg.") 

') Ztseliv. f. Moisch- iiiul Milchhygienc 11, 70. 

*) Ztsclir. f, Nalii'unga- u. QonuBmittol 6, 863. 

'*) Bor. 16 (1882), 1880; 16 (1883), 918. 

*} Journ. f. prakt. Ohoin. 1886, 326. 

») Bor. 18 (1888), 1333; Ztaelu-. f. anal. Olioin. 28, 81. 

«) Losokaun, Bor. 22 (1889), 1606; Eh clnvoilor, Bor. 22 (IHHfl) 
1921); Ann. 268 (1890), 97. 
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Dio Ammoniakmothode iat zwar in das deiitscho Arznoibuoh 
aufgonommou, doch gibt sio mir anniUiornd ricbligo Kcaultate: 
gewbliulich fmdot man don Fornialdehydgohalt um mehr als 
1 ‘’/g zu niodi'ig. 

Nach dem deutBolien Arznoibuch wird die Metliodo in 
folgendor ‘Woiao auagofUlirt; Die Formaldohydloaniig wird gonau 
auf eiue Temporatnr von 16‘' C. eiugestellt. Mit Hilfe einer 
Pipotto odor BUretto wordon 5 com dor Lbsung abgomGasen 
iiud in oine Flascho mit gut eingQscl}lifFGnem Stbpsel von 
120 oom Inhalt ontleort. Hiorzu fbgt man 20 com Waaser 
und 10 com Ammouiaklbaung (spoz, Gew. 0,96), in welchei' dor 
Ainmoniakgohalt vorhor duroh Titration foatgoatellt vvnrde. 
Man vera(ihliel,lt die Flascho, schtittolt und lilbt dann 1 Stimde 
etohon. Dio Beaktion verllluft nach dor Gleiohnng flCHyO 
-I- 4NHg = OnH, 3 N,j -l- Hiernul’ sotzt man ziir Bindung 

doB freien Ainmoniaks 20 coin Normalsalzsilure zu und hostinmit 
don tlborsohuB dersolben nach JSusatz von 5 — 10 Tropleu 
Kosolslluro diu’oh Titration mit Normalnatronlauge bis zniu 
Dborgaug dor gelbon Farbo in Rot. 

Borochnung: Vorweudot 5 com Formaldohydlbsung = 5,4 g 
und 10 com Ammoniak, spez. Gew. 0,96. Wonn der "Vorb- 
rauch an Natronlauge 4 com betrilgt, so wurden 16 com 
Salzsllure vom Ubersohhssigen Ammoniak gobundon entspr. 
0,017 g NHg. War der Ammoniak 107„ig, so wurden 0,90 g 
NHj angewandt, so dab fllr die Bindung des Fornialdehyds 
0,688 g NH,, verbraucht warden. Daher 4NH., :6 0ll„0 
= 0.688;.r; .i'= l,82gCH,0. 5,4:1,82 = 100:.v^;.t, = 08,77,,. 

Nach Logler wird als Indikator am bcBton Plionol- 
phialein odcr Ivackmns verwcndet, woranf direki mit Normal- 
Hchwel'olsanre oder -salzsavire zuriioktitricrt wird. Dio zii 
nnUirsuclimido Losiing wird mit kohlonsaurem Kalk goscliUUolt 
und von dor klaren Fltissigkeit 5 com zur Analyse genommon. 
Dioselbcn werden in einer h'lascho mit eingosohliirenom Stopfon 
mit 50 com Normalammoniaklbsung voraotzt und oiiiou Tag 
lang boi Zimmerteinperatur stehen gelassen. Hieraur titriert 
man don Ammoniakllborschub mit NormalHalzsiUire und vor- 
wondet dabei Lackmus als Indilcator. Da die augewandto 
Ammoniakmongo thooretiscli 2,4 g, also 48^0 ontspricht, 
miiC fhr jodon zum ZurUektitrioron verbrauohten Kubilczentimetor 
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NormalsalzslUu’G von 48 0,96 abgezogen werden, so dafi far 
einen Vorbrauch von n com Normalsalzsaure der Prozontgolialt 
dor Formaldehydl6sung = (48 — n.0,06) ist. 

Wil'd jedocli boi dor Titration Metliylorange als ludikator 
vorwendet, so tritt dor Farboniiinschlag orst dann oiu, wonu 
anBor dem froien Ammoniak aucli das zweibasisoho Hoxa- 
inethylontetrainin iu clas salzsauro Salz verwandelt ist. Der 
Prozontgehalt ist dann flir die Mengon des obigon Boispiols 
= (64 ~h.1,28)%. 

Die von Smith abgeLlnderto Leglorsclio Metliodo: 
25—80 com Formaldeliyd werdeu in oinem Melikolbeu von 
100 ocni abgo\Yogen iind ziir Marko aufgcflillt. 10 com diuser 
Ltiaimg werdon in einor Flasobo uiit eingosohUITenom Stopfon 
mit 30 com Normalnatronlange und 25 com oiner 8%igeu 
SnlmiaklOaung voraotzt. Nacli 24 SUinden wird mit Norinal- 
sUiire zurUcktiti’iert, -ivobei Eosolskuro als Indikator diont. Der 
Farbeuabergang ist iinsoliarf, so daB Difl'erGiizon bis % 
vorkommon. 

Die Metliodo von Trillat^) grllndet sich aiif die Bilduug 
von Anhydi'oforinaldohydanilin. Die Anilinlbsung onthlUt 3 g 
li’isob dostilliortes Anilin auf 1 Liter Wassor, Zii dorsolbon 
fligt man uiitor SoliUtteln trojyfenweiso 1—4 com dor zii unter- 
siieliondon Liisiing, wobei sicli oin Niedorschlag bildct, dor sich 
imch oiniffom Schattoln vollkommcn absotzt Naoh 48 Stiindon 
wil'd dui'cli oin 'gowogoiiGS Filter liltriert, boi 40 gotrocknet 
und das Gowiebt dos Niedorschhigs bostimint. Dio Mongo dos 
Formaldohyds wird nacli der Gloiohung (yDNIL + GILO 
= GyHgN : GHg -\- H^O boreohnot. 

Klar weudot boi dor Trillatschon Mothodo dio Titration 
fill. Man bostimmt zuorat mit 10 com don Wirkimgswort dor 
Anilinlbaung (3:1000) gogen NormalsalzsiUire. Hiorauf 
gibt man in oiiien 600-com-Moi3kolbon 400 com Anilinldsnng 
und tropfonwGisG aus einor Btirotto 1 com dor zu untorsuclion- 
don Losung und fllllt zur Marko auf. Nacli oinigem Stoboii 
wird duroh oin trockonos Filter filtriort und in 60 com dos 
Filtrats dor t'JberschnB an Anilin mit ^lo N.-Salzslluro und 


') Cuinpt, I'oml. 110 (1803), 891. 
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Kongoi-ot nls Incliktitor bestimmt. Die Methode iHt iiicht 
gonauer nls die Loglerscho. 

Dio Motliode von Blank und Finkenbeiner') boniht 
auf dor Oxydatioii dos Fovjiialdohyds zu Anieisonsaiire tliii'oli 
Waasorstofl'supei'oxyd in alkalisclior Ldaimg. lu oinom Wiige- 
gUlaclion wordou b g dor zii iintGrBUchondon Lilsung (odor 1 g 
dor foil! gepulvcrtou resten Siibstauz) abgowogon uiid samt 
dein Wilgoglaschen in oinon Erlonmoyorkolben mit 26 com 
2N-NatvonlaugG oingGSGtzt. Hiorauf lilBt man mit .Hilfo oinos 
Triohtors (urn Spritzon zu vorhUton) langaam inuerlialb 3 Mimiton 
60 Gcm 2,6 — B 7(, igd WassorstoffsupGroxydlBsung zufliofieii, 
woboi roiohliclio Waasorstofi’entwickliiiig eiiitritt. Nuch 2— B 
Mimiton wird dor Trichtor abgosplUt und die niclit verbrauohto 
Natronlaugo mit 2N-SoliwGlels[luro zurllolctiLriort. Als Indikator 
diont Lackinuslinktur; dor augowandto Lac-kinus wird vorhor 
4 — 6inal mit Alkobol oxtrahiert. 1 ooni 2N-Natron- 

langQ cntspriolit 0,000 g Die A<dditilt der J^'oi’jiialdoliyd- 

nnd der WasBorstofTsupcroxydlbsung sind in Beebnung /u 
zioliGn^); zur Yormeidung froior Kolilonsllnro wird ziir Analyse 
ausgokoohtos Wasser vorwondot. Qowblmlich nimmt inau an, 
daB die Jioaktion naoli derGleiolmng 2CHjjO -)- 2NnOH -I- 
— 2 C,r-IO.jNa + 2H3O + vorlilnft, dooh kann aiioh die N(3l)Gii- 
reaktion oiiitrotGii CH^jO -t- 2NaOH -I- =■■ DCO^Na + 211^^0 

(vgl. S. 34 diG Untorsuchuugen von Heiaow). 

Brochet and Carabior bcnbtzeii zur ([uaiilitativen Be- 
stiinnuing dcs Furmaldciliyds salzaanros Mydroxylaniin. Zu 
einor laisiing doHsollaui I'iigGii sie die zu untorsiudieiKlc iroriii- 
aldi^liydlosiing, so daB llydroxylaniin ini UIku’scIiuB bluibt. 

N1D01-.I . I-IOI -1- 01.1,0 - .1-1., 0 -I- 1-IGl -I- OII,NO.ll . 

Die freio SiUiro wird mit '/lo N-Natronlango ziirtloktitriort, 
wobei Metliylorange als liidikator vorwondot wirtl. Nach Suiitli 
ist dieso Motliode rascdi lUiRzufidiron nud gonau, falls os slob 
mil roino Foriiialdohydlnsungon Iiandolt.'^) 

Nach G-rlUznor^) rodiiziort Formaldohyd froio Ohtorsiluru, 


') Bor. 31 (1808), 2070. 

2) Ztscliv. f. niig. Clutm. 19 (100(1), l!18; 20 (1907), 058. 

”) Compt. vond. 120 (181)5), d-ll); Zlsclir. W ivnal. Chom. 34 , 020. 
'‘) Aruh. il. Pharm. 234, GIW. 

Orloff, Formnhlohyd. 


11 


162 


Dio Antvlyeo doa Fonmildohytls. 


niclit aber deren Sake. Audi die freie Siiiire wire! nioht 
Bofort in HCl iibergefiilirt, sondern verwandelt sioh zuiUlchst 
in niedrige Sauerstoffsauren, und im woiteron Verlauf bildot 
sich Chlor, welches die entstandene Aineisensauro in 00^ 
oxydiert uud selbst sich init Wasserstoff v.n HCl vorbindot. 
Befmdet sich jedooh in der LSsung Silbernitrat, so verliUift 
die Reduktion nach folgender GrlBiohung: 

HOlOg -h 6 CH 3 O + AgNOg = 3H00J-I H- HNO 3 d- AgCl. 
Grlltzner stellte fest, dab eiuom Mol. AgNOg 3 Moldchlo Honii- 
aldehyd entsprechen. 

Ziir Analyse wird ca, 1 g KOlOg in oilier Flasohe init 
cingeschliironem Stopfon in 20 — 30 g Wasser goKiat und 50 eciii 
1/10 N-SilberlOsung, 6 cojii der Fornialdehydlftsung und etwas 
HNOg zugesetzt. Die Flasohe wird init Pergamentpapier llbor- 
bundeu uud hierauf 7a Stuncle aiif deni Wassorbad untor 
wiGderholtem Sohlltteln erwltrint. Naoh deni ISrkaltoii titriori. 
man den tJbersohuB dor SilborlOsimg init 7io N-Rliodanlcaliuni- 
IbBuug zurUok, woboi Eiseualaim als Indilcator dieni. 1 cuiiii 
7i(, N-SilberlBsung entspricht 0,009 g OHgO. 

Methode von Neuliorg. Veraetzt man dio zu untor- 
Buclieiide Flllssiglceit langsani untor rortwllhrondeiii llnischlUtoln 
init einor kalten wllsserigon Losiing von reiiiBtoni salzHaiireii 
Dihydraziiidiphenyl und erwllniit 7^ Stuiide allinilhlieli aul' 
50 — 60®, so bildet sich das Hydrazon als Niodorschlag. Der- 
solbe wil’d in oinein Goochtiogol gosninniolt, zuorst init hoilieiii 
Wasser, dann niit Alkohol und absolutem Ather ausgowaschen, 
iin Trockenschrank bei 90® getrooknet und gowogen. Dio 
Zusamiiiensetzuug dea Hydrazous iet OHg : N . NIICgH, . C(,HjNHN : 
CHg. Wenn die riohtigo Konzontration eingelialteu wird 
(1 Teil OEgO auf 1000 Teile Waaaer), gibt dio Mnthodc be- 
friedigeiule Resultato; sie wird vorzhglioli angewaiidt, uin CHgO 
in einor Mischung von Aldoliydeii odor Ketonen zu bestimniou. 
In diesom Falle empfiehlt es sioh, vor dein p-Dihydrazin- 
diphenylohlorhydrat dor Lbaung das gleicho oder doppolto 
Velum abs. ALhyl-, besser Metbylalkohol zuzusotzonb) 

Die Jodmetbode von RomijiH) iat durcli ilire Gouauig- 


') Ber. 32 (1899), 1901. 

*) Zlaclir. f. anal. Clioin. 30, 19. 
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Icoit uiul Einfachlieit ausgezeiolinot, docli ist sio niir boi Ab- 
wosenhoit von hoiuologen Aldeliydeu odei- Kotonen aiiivendbar. 
Ilio Aiiweaeulieit dieser Stollb vorriit sich Ijei der AuafllhruDg 
dev Analyse diu'ch das Eiitstoheu oiner gelbon 'ridllnuig von 
.lodofoi’jn, Dio zu uiiLcrsuoliende Ldsuug wird so vordlhmt, 
daB man eino ca. 2 "/o igo Ldsung erhiUt. In eineu Stdpael- 
flasoho von ca. 7^ Liter Inhalt gibt man 30 com N-Natron- 
laugo, 5 com der verdiinnten Eormaldohydlosung und endlich 
unter fortgesetzteni SchlUteln 40 — 70 com 7^, N-Jodl«sung, 
bis die PlUssigkoit liollgelbe Parbe annimint, Man schlieBt 
mm die Plaselie, schilttolt gut diircii und lal3t 16 Minuten 
stohon. Hierauf wird niit eineni goringon UborschuB von 
N-SalzsUui'o angoailuei't uud niit ,7^^ N-Tliiosulfatlbsimg zurilok- 
titi'iert, 1 com 7^ N-Jodl6sung ontspriolit 0,008 g 011^^0. 

f'HijO -I- Ja H- 3NaOii: « J-iCOONa -|- 2Na.r + 

leb babe diose Methode boi nieiuon Analysen in otwaa 
geilndertor Porm angowandt. Zuorst wird dns a]>oii. Gew, 
der Fonnaldohydliisung boi 15“ 0. beatiinmt, z. ,H. « 1,077. 
Von der Lbsung wordon 6 com « 6,886 g auf 500 com vor- 
dlhint und davon zu jedor Untersuoliung 6 com genoniinen. 
Dioselbcn wordeu niit 60 com 7io N-Natronlaiige und 30 00111 
Viii N-Jodl6aniig versetzt und 16 Minuten stehon gelnssen. 
f-riorauf wird mit BO com 7io N-Salzskure aiigesiluert nnd daa 
ireie Jod init 7i() N-Tliiosiilfat znrucktifcriert. 

liomijn hat noch eine zweite Metliode ausgoarbeitotj 
welclu-i auf der Addition von Cyanwasserstoir an Pornialdehyd 
borulib Sio wird mit titrierten Losungen von AgNO,,, KCN 
nud KCNS ausgeflUirt, wclcbe wegon ihrer Giftigkeit nnd 
Uiibestaiidigkoit die Arbeit erscliweren. Da die Moibodo im 
iibrigeii koinen Voi-toil biotet, soil sie niclit nahor besproclien 
werdeiid) 

Nicloux empfidilt die Oxydation mit N/Ir.O,. Dock iat 
bei dieser Metliode das Endo dor Rcaktion sehwer zu erkennon, 
a.nBordom stort die Gegeiiwart von andoron oxydaboln StoiTen.-J 

SmitID) selling die Oxydation niitallcaliseiiorPormauganat- 
liisimg vor, wobei OHaO in der Killte in Amoisonslliire, beim 


'*) Tlio anal. 21, 148. 
11 * 


*) Ztsolir. f. anal. Ohom. 36, 22. 
Hull. 80c. elum. 17 (1.897), 889. 
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.Koclieii in Wasser imd Kohlensiliire iibergcht. Diesc Metliodo 
/,eigt dioselben Schwilchcn wie jeue von Nicloux. 

Glntter und raacher koinmt man nach Vanino uiid 
Soittor zuin Zielo, weim man mit sciliwefalsaiirGi’ Pormangaiiat- 
losimg verbindeb imd vaiv Bestiinmung dea tlberaclmgmos dca 
Pormaiiganats WasHoratoIVsuperoxyd vorwondet. 

dKiVInO, -h (lH,aO, d- 5 01-1,0 

= 2K,S0, -h 4MnS0, H- 500, -h 11H,(), 

2KMnO,^ -h 511,0, -|- 811,80,^ 

« KgSO^j -I- 2MnS0^ H- 8H,0 + 50, . 

In einer StopselflasoliG von 260 com Tnbalt liiUt man 
85 com N*Porinauganatl(isung und fUgt oino friach boroitcie 
Miscliung' aus 30 g konz, liaSO,^ und 60 g Wnsser und woittu' 
langsam ti'opf'enweiao eino oinprozontigo Formaldehydlbsung 
VA\y welohe duroh ontsprochondo Vordllnnung der ursprllngliclioii 
Probe hoi’gcstollt wurcle. Das Yersobloaaono FUlschohon liibt 
mail uuter ■\vieclerhoUem UmBohUttoln 10 Minuten stehoii 
(Grobsmann imd Aufrechtbalteu dicse Zoit Mr uiiznreichend). 
lliL'rauf wlrd dor UborscliuB dos Pcrniaiigannts mit cm. Vm 
■N-V\’assi.)rstoirsnpGi'oxydL()snng zuriicktitriort, welolm ompiriscli. 
gogon KMjiO,^ oingobtollt, iwt. 1 ocm (jodoimdriHcli 

gostollt) oiitbpr. 0,0072001 g KMiiO, oder 0,001723 g (’||,(). 
Din Anwoseulioit andcror oxydabler Stoft'e niacht dicsc Molluxb^ 
unbrauchbarA) 

Orchard-) griindet seine Metliode auf die Einwirkiing 
von Formaldebyd auf ammoiiialcahaohe Silborloaung. 10 eem 
(unei' ca. Ojl^/^igon Pormaldeliydlosung werden mil einer 
Misolumg von 25 com Vj^N-AgNO, und 10 com Ammoniak- 
Ibsniig (1 com Aminonink spez. Gow. 0,88 auf 50 com Wasacr) 
verset'/t. Nach viersttindigom Koclion mit RiicIclluBIcnldtu' 
wil'd die Silherauascheichmg illtriert und gowogon, odor man 
bostiminfc im Filtrat die M'enge doa unveiilndorten AgNO,,. 

Vaiiino hat dieae Metliode iusoweit abgeilndort-, als er 
die AmnionialdORungdiii’ch reini3 clilorfroioNatronlauge ei'setzle. 
Er hist 2 g AgNO^ in Waasov, vorsetzt mit NaOll bin zii 


') Xlflelir, f. anal. Clioin, 1001, RRl; her. 30 (lUOO), 2455. 
'^) 'I'lie juialyHt, 22, •!; ZlHclir. 1'. mud. Cliom. 1897, lit). 
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stark alkalisclier Roaktioii mid gibt 5 ccm FonualdehycUosung 
zu (diirch Verdtiimmig von 10 ccm Fornialdehyd, 407oig, auf 
100 ocm). Das IDaschclien bloibt 7^ Stimde miter- Liolit- 
abschluB stoheu, woraul man den Niederschlag dekantierend 
init 5'7(,iger Ibssigsauro auswasclit und auf einem gewogeneii 
Mltor samnielt. Ziim SchlulJ wird mit essigsaurehaltigem 
Wasser ausgewaschen, bei 105'’ gotrockuet und gewogend) 

Riegler schlug eine oinfache gasvoluinetrisclie Methode 
vor/-) welcbe auf folgendem Prinzip beruht: Mischt man Jod- 
silure mit Hydrazinsiilfat, so entwiekelt sicli Stickatolf im Sinne 
der G-leiclnmg . H,SO, -h dHJO^ = 5N, + 12 H/) 

-b bligSO.j 4- dJ. Befiudet sicli abor iu der LbRung Form- 
aldoliyd, so bindet dieses eiuo eutsprecheude Menge Hydrazin, 
Avolohe mit dodsilure niclit melir reagiert. Arbeitot man dalier 
mit einer Hydrazinlbsung von bekanntem Golialt, so UlBt sicli 
aua dor Menge des ontwickelton Stickstolis die vorlmndeiio 
Foi'inaldehydiiienge bereolnieu. 

Dio Jodsilurolbsuiig entlilUt 5 g HJOg auf 60 ccm, dio 
HydrazinlSsung 1 g (N^PT^ . Hj^SOj auf 100 ccm. 

Ilioglor bonutzto zu aeineu Versuchon dns bokannte 
Azotomotor von Knopp-Waguor. Mittels oiner Pipette fiUirt 
man 28 ccm Hydraziulbsung iu das (liuBoro) Roaktionsglas des 
Apparats eiii und sotzt 20 ccm Wasser zu, in das innero 
GefaB gibt man mit einer Pipette 5 ccm Jodsliureloaung. 
idierauf wird das ReaktiousgefaB mit einem Kautscbukstopfeu 
ver.scblosseu, und in eineii lioheu Zylinder mit Wasser von 
Zimmertemperatur eingesotzt, so daB der Stopfen mit Wasser 
bedeckt ist. Nacli 10 Minutcu wird das Niveau des Wassers 
im graduierteu Rohr genau auf 0 eingestellt und der Glaslialm 
so gestellt, daB sich das ReaktiousgefaB mit dem Rolir iu 
Vorbindung befiudet. Nun lilBt raaii 20 ccm Wasser durch 
den Quctschbahn ans dem zweiteii Teil der Bilrette zutlieBen, 
scbllttelt durch Ya Minute und setzt den Apparat wiedor in 
den Zylinder. Naoh weiteren 2 Minuteu stellt man das IDllssig- 
koitsniveaii in beiden Rohreu der Burette auf gleiche Plohe 
eiu und Host die Zahl der Kubikzeutimeter Stickstoff ab; 


0 Ztsolu'. f. aual. Chem. 1001, 720. 
Ztschv. f. anal. Ohom. 1001, 02. 
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zugleich notiert man die TemperaUir und den Baronietorstanrl, 
um das Gasvolum auf 0® und 700 mm zii reduziereii. 

Man filbrt noch einmal 90 ocm Hydrazinlosuiig mil dor 
Pipette in das ReaktionsgofilB eiu und feriier gleichfalls iiiit 
del* Pipette ein bestimmtes Volum der zu untersuohendou 
Formaldeliydlbaujjg, welches nicht raehr ala 0,08 g CHgO eut~ 
halt. Naoh oinigem Schtittein lilBt man wenigstena 7^ StiindQ 
atehon und fiigt sovial Wasser zu, daB das Volum dosaolben 
mit dor ziigeaetzten I''ormaldehydl6siing zuaammen 20 coin 
auamaclit; in den inneren Zylindcr bringt man 5 ocm 107f,igo 
Jodailurelosuiig. Nach 10 Miuuton stolit man das Niveau in 
dor Biirette auf 0 oin, litBt 20 com Wasser durch den Quotsob- 
hahn zutroten, schilttolt Vg Minute (nicht iJtnger), aetzt den 
Apparat in Wasser oin und liest naoh woiteren 2 Minuton 
(nicht aputer) bei gleich eingestelltem Niveau in beidon Rohrou 
der Biirette daa Volum dea Stickstoffa ab, das wioder auf 0® 
uud 760 mm rodiiziert wird. 

Aus dom Untersohied zwisohou don beidon Volumun er- 
gibt aioli der Gehalt an Formaldehyd. Da jodos Moleklll 
Hydrazin 2 Mol. CHgO bindot, entspricht ie 1 com N 2,7 irig 
CHgO. 

Eieglor ompfiohlt das raaohe Ableaen dor Volumina, da 
or boobaclitote, daB dio Jodailuro boi langer Berlilirung mit 
dom Rydrazon reagiert, so daB sich auch aus diesom Stiok- 
stoff abspaltet. 

Die gaavolumetrische und andere analytisolie Motliodon 
des Verfasaoi's werdon im zweiten Toil des Buchos besproolioii. 

Dio Methode vou Lemnie bonUtzt die Koiidonsation 
des Formaldohyds mit Natriumbisulfit nls Basis fUr die 
analytisolie Beatimmimg von Cl-IgO. 25—26 com Formaldohyd 
werden in oinom MeBkolben von 100 com Inlialt abgowogon 
nud bis zur Marke mit Wasser aiifgefiillt. 10 com diesor 
Lbaung werdon mit 50 com ca. 25 7oigo NatriuinsuUitlosung 
gemisohtj woloho vorbor mit Normalsilure ueutralisiort wurdo, 
und 2 Tropfen Rosolsllure zugegeben. llierauf titriert man 
mit Normalsilure bis zum Jfarbonumschlag. 1 com Normal- 
sauro entspricht 0,03 g OH3O. Dio Reaktion verliluft nach dor 
Gleiclumg CH^O -j- Na^SO,?-!- H^O - CH,(0H)S03Na + NaOH. 
Nattlrlich muB die Aciditat des Formaldohyds in Rochnung 


Vcrglcnch dor vorBoliicclonon Aimlysonuiotliodoii. 
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gozogou werdeii. Doby erkllh’t tlioso Mctliodo i'dr dio eiiifaubsto 
und geuauesto zur rriifiiiig von B’ormaldohydUisuiigcn. Uber 
don EinflulJ von Aoetaldohyd und Kotonon iinden sidi in doi* 
Litoratnr koine Aiigabou.*) 

Vergleich tier verschiedenen Analysenmotliodon. 

1. Die jodoinctrischo Methode uacli lloinijn ist raech 
und genau, aber mu* boi reiiion und stark verdtlimton Losungoii 
auwendbar; die Anweaonhoit von hbheren Aldebydon und 
Ketoneu maobt dio Eosultato uugoiiau. 

2. Dio Wasaerstoffsuperoxydmothodo ist fiir unroino und 
I'llr konzentrierte LOsungoix dio geoiguetsto. Dio .Reaktioiis- 
gesohwindigkoifc hlliigt von dor Konzeutratiou und dor Tem- 
poratur ab. 

3. Die Roinijnsolio Cyaukaliummethode oinpfioblt sioli 
fUr unroino und fUr iconzoutriorto LdsungojL Dio RoHultate siiul 
otwas iiiodriger als dio naoli 1 imd 2 orhaltonen. 

4. Bei cler Loglersclien Mothodo ist dor Endpunkt dor 
Titration nioht soharf. Doswogon orhillt man niodrigoro Rosul- 
tate als bei 1 nnd 2 , was iibrigous auoh diiroh die Einwirkuug 
konzentriorter Slluron auf Hexametliylentetramin verursaolit ist. 

6. Dio Untorsohiede in don Eosultaton dor vorscliiodonon 
Methoden sind oft durcb die Metliodon selbst bedingt und 
nicht durch Verunreiniguugon odor Polymere. Die Ursaclio 
liegt entwedoi* in der uiivollstimdigen Kondonsation odor in 
dor Bildung von ganz geriiigon Mengon Ameisenailure. 

6. Dio gaHvohimetrischo Mothodo nadiEieglor orfordort 
Ubung iin G-ebrauoli des Azotomcters. Die Genauigkeit dor 
Eosultato kann durch dio goriugo Bostiindiglcoit des Hyclrazona 
in Gogenwart von Jodsiluro loiden. 

7. Von don gowichtsanalytischoii Motbodeii ist koine von 
Bedeutung. Wenn os sich urn oiii Gomisch von Formaldohyd 
mit anderon Aldoliydon und Kotonon handelt, kann man dio 
Neubergaclie Methode zur Kontrollo dor anderon Vorfahren 
auwonden mit Berllcksichtigimg des Umstandes, da6 ibro 
Resiiltate nur 98®/o vom waliren Wort betragen. 


*) Chom.-Ztg. 27 (190B), 896; Ztaehv. f. auorg. Olmm. 1007, 868. 
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8. Die Lemmesclie Metliocle ompfiehlt Hich wof^eii der 
raschon Aufifulirung und relativeu Schilrfo fur Botriobsiuialyeeii 
als technisclies Verfahreu, besondors wenii vorlier die Abwusoii- 
hoit von Acetaldehyd und Auoton festgestellt wurde. 

0. iJber die von niir ansgearbeitetoii Molliode]i vgl. im 
zweiten Teil des BuoIigs S. 266tf. 


Bestimmung (los Formaldehyde in Gogenwart von Mothylal.*) 

Uin Forinaldoliyd und Metliylal iiobonoiiiandor zn bo- 
stimmtm, oinpfichU Trillat, der zu untorBuclioudan Fliisaigkoit 
Ammouiak ziizusotzon, und sio hiornuf mit iUber zu extraliioron. 
Dor ACethyial tritt mit NH, nioUt in Roaktion und wird von 
Ather leioht aufgenommon, wabrend Hoxamotbyleutetranuii, 
das Reaktionsprodukt dea Formaldohyds, in dor wllssorigou 
LOsung zui’Uokbleibt; jode der beiden Lbsuiigen wird daiui ftlr 
sioh untorsuoht. 

Ohne experimentellQ Prttfuiig ist ea uninbglioli, dio Drauob- 
barkeit dieaor Metbodo zu beurteilon; abor vom roin Llvoore- 
tisolien Standpunkte ans Jeann Jiiaii ihr nur mit grolioin Mili- 
trauen entgogenkonimon. Sie stlltzt sicb auf dioaolbe Roaktion. 
wie dio Loglorsuho Motbode. Dooli fobll; os in dor Litoralur 
uiebt an Hinwoiaimgon, dnii die Roaktion zwiRobon Fornuildeliyd 
mid NHg iiiclit quantitativ vorlilnl't. Erst iiaob 24 SUiikIoii 
ist dio Roaktion vollstilndig beenclot; os ist dalitr koiiio (Jo- 
willir, dab Vi—Vz Stundo nacli dern Zusatze dos Aitunoniaks 
allor Forinaldoliyd, dagogen gar koin Mothylal sioh mit 
Ammoniak veroiiiigt bat. Fxporimcntollo Aiigaben foblon jodooli 
in dor Litoratur. 


Bestimmung dos Formaldohyds In Gogenwart von Acetaldehyd.^) 

„1. Zum Naohwois dos 'Iformaldcliyds in Dogonwart von 
Acetaldohyd zerstbrt man don lotztoron duroli Zusatz oinor 
kloiuon Mongo Natroiilaiigo. .Dioaolbo vorharzt don Aootaldoliyd, 


’) Trilliit, Oxyclatioii doe AlUohols, S. 0-i. 
*) Dorsolbo, Ebondn, S. 90. 


Bostimmuiig dos Motliylallcoliols im Fovmiildoliyd. IGO 

wilhroiul sic anf J<’orinal(lGhy{l Icauin oiinvirkt. Natiirlioli iat 
ilioso Pi’llfung nur ciiiG qualitative. 

„2. lOrliit/.t man die '/.n iintGrsuclicnde inUaaiglccit in 
Gogenwart von HaSO^ odor FoOlj, niit Motliylalkohol, so liildct 
aioh M,oUiylal. Diosen kombiiiiort man hierauf mit Dimctliyl- 
anilin, walireiid das Dorivat des Acetaldohyds unter dioaeii 
l.kdiiiguiigGn nui' soliwer oin analoges .Kondonsationaprodukt 
bildot. Dio Gogonwart dea li'onnnldohyds llUJt sicli duroli dio 
blauo Fai’broalction (beim Oxydioron mit PbO., und lOssigsiUire) 
naolnvQison.“ Audi dioso Methode kaim nur xuin qualitativen 
NacliwoiH dienon. 

Fin Gohalt an Acotaldohyd im Formaldchyd lillit sidi 
am Auftroton oinos gdben Niodei'schlags und dos Jodoibrju- 
^eruuhs anC Zusat'/ von Natronlniige und Jodlosung orkonnoji. 
IJbrigouB goben Acoton und seine Homologen die gloidio 
Roaktion. 


Bestlmmuny dos Metliylnlkohols im Formaidehyd. 

Im Roliformaldohyd, wie or auf don Fabriken ana M'olhyl- 
alkuhol gowonnen wird, ist iinmor M.otliylalkoliol (5-- 15"/,,) 
ontlialten. 7a\v Bostimmuiig desselbon sind einigo Mctliodcm 
vorgesohlagon worden. 

1. Die Methode des Vo reins fiir oho mis die Indiisirie, 
Mainz, beruht anf der Umwandlung des Fovmaldehyds in 
Motliylalkohol und Ameisensauro beim Kochon mit Nalrnii- 
laiigo: 2CIDO -h NaOH = 011.^011 *i- MCOONa. In einem luilhon 
mit riindem Hoden wiogt man 100 g Formaidehyd ab, I'iigt 
700 cem 2N-Natronlaugo zu und kocht 2 Stundon. Daboi 
sind zwei Riickllullklihler aiiziiwendeu, von welcben dor obere mit 
Fis gGkiililt ist. Hioraiif worden iiber einen gut wirkendon 
ICUlilor 800— 400 com abdostilliort, das spez. Gow. dos Dostillats 
bostimnit und daraus dio gosainto Mongo dos Mothylalkohols 
berochnot. Duroh Abzug dos aus dom Formaidehyd -naeh 
obiger Formol eiUstandonon MiothylalkoliolSj orfilhrt man don 
Mothylalkoholgelmlt dor ursprlingliclien Lbsung. Das spoz. 
Gowicht muR sehr gonau beatimmt worden; die angewandte 
Lauge muIJ mbglichst rein sein. Dio RosuHato bind immor 
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Qtwas m niedrig, da bei dor Boliaiidlung niit Lauge ein O.Vnl 
des Formaldebyds sich zu Zuckeru iisw. kondensiort, man er- 
liiilt z. B. statt 20°/o 187o-^) 

2. Derselbe „Veroin fiir ohem. Industrio^' bat nooh 
oiue zweite Methode vorgeschlngoii, die Oxydatioii niifc Glu’om- 
silui'o.^) 1 g Formaldeliyd wird in einem kloinen olYonon 
Wageglaschen abgewogen und in eine Mischuug von 50 coni 
2 N-Chromsauvelosung (66j86 g CrOg auf 1 Liter = 10 g 0) und 
20 ccm reiner konz. Schwefelsilure eingetrageu. Nach 12 Stiin- 
den verdllnnt man auf 1 Liter; davon ■\verdon 50 ccm nach 
Zusatz eines Kornobeus KJ mit N-Tliiosiilfatlbsung zurUck- 
titriert. Die CbronisHure wirkt im Sinue der beidon Gleiobungun : 

CHgO + Oa ^ CO 3 + lifi und CHgtOH) -h BO 00^ -I- 2I1,() . 

Bereohnung (unter dei* Annabmo, dalJ goimu .1 g Fonn- 
aldehyd eingewogen wurde): zur Ronktion wurdon vorwondot 
0 j8g SauerstofF, davon bliebon uuverbrauoht 0,010 g x 2abl dor 
Knbikzentimeter Thiosulfatibsung. DieDifToronz Gnt8])riobt dom 
ilberhaupt zurReaktion vorbrauohteu Saiiorstoff, sio soi z. B. = a. 
War der Prozentgebalt des Formaldebyds = so orfnrdert 

derselbe zur Oxydatiou die Sauerstolfniengo b = 

zur Oxydatiou des Metbylalkobols {a-^b) g 0 iibrig bliobeii. 

Der Prozentgebalt an Mothylalkohol war dalier 

3. Metbyljodidraethodo von Stritar'*): 5 ccm Forin- 
aldobyd werden mit Wasser auf 100 ccm vordlUiut, init oinem 
UberscbuB von Ammoniak (10 — 12 ccm) vorsotzt luid dostilliert. 
Die zuorst libergebenden 60 ccm werden in oinera MoOkollicn 
von 100 com Inbalt aufgefangeu, mit EasigBilure noutraliaiort 
und auf 100 com aufgefllllt. In 6 com der Losung wird dor 
Motbylalkobol duroh Uberfiihrung in Motbyljodid und Wilguiig 
in Form von AgJ bestimmt. Dio Motbodo orfordort sorgfriltign 
Arbeit und oinen besondoron Apparnt. In bozug auf Genauig- 
koit bait sie einer strengoii Kritik iiioht stand; Vorlusto siml 
immer mbglich. 


*) Ztschr. f. anal. Ohoin. 39, G8. 

’) Ztsohr. f. anal, Ohom. 38, 02; Bor. 30 (1000), 1020. 
Ztaohr. f. aual. Chom. 1004, 401. 
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In dor Litoratur fmden sich nooh wcitoro Angabon ilbor 
dio Bostimmimg des Mothylalkoliols im Fornialdehyd.*) 

4. Die SulfanilsilurGiTiGthodo voii Giiehin imd 
KauflGi’.") .Dor Forinaldehyd wird init siilfanilsaiirem Natron 
zu eiiier nioht lliichtigcn Vorbindung kondeuaiert, dor Motbyl- 
filkohol abgGtrieben und aus dom spez. G-ewicbt doa Dostillata 
bostimint. In oincm Kblbohon trilgt man in 85 com kocliondos 
Wassor naoli und naoli 00 g kristallisiGi'tos sulfenilsaurGa 
Natron oiii mid orhitzt, bis sich alios gelbst bat. Hiorauf kllblt 
man rasch ab^ lookort don aiisgoschiedeneu Kristallbroi etwas 
auf und fligt 20 com dor Fonualdehydloaung liinzu. Der 
Kolbou wil'd, niit Giiiem ICorkstopfon verschlossGu, oiitweder 
8—4 Stundon boi gewbluiliohor Toraperntiu’ stGlion golasacn, 
odor 1 Vb”!^ Stundoii auf 86—40® orwilrint. .Hieraiif sotzt 
man in das Olbad oin iind destilliert (boi 126 — 145®) BO — 85 com 
ab. Zur Vermoidung von Vorlustcii oinpfiohlt oa sicJi, deti 
KUhlor und dio Vorlage mit Wasser zu bonetzen. Daa Dostillat 
wird auf 60 com aufgGfilllt und daa spoz. Gowiuht dieser 
Lbsung bei 15® C. in gonauostor Weise bostimmt. Dor Gelialt 
anMothylalkoholergibtsioh ausdorFormol p J|| ■= 1 — 0,00180/; 
4 - 0,00002 p®, woriu p = Gramme Mothylalkohol in 100 cum 
Wasser. 

Bamberger®) land, daB dieso Motbode uin 8—4'’/^, 
uiedrigere Resultato gibt als diojenigo der Akt.-Ges. i’iir 'rrcbci'- 
trocknung in Kassel, bei welclior Natriumbisiilfit zur Konden- 
sation verwendet wird. Er ftihrt dies auf dio bei der Dcatilla- 
tioii, wenii aucli mir in goringciii Malie, eintroionde Zorsolziing 
dos Koiidoiiaationsprodukts ausCM^O und suHunilsanrem Natron 
zuriiuk, wiilirend die Bisullitverbiiidung aucli in der Warino 
vollkommen bostllndig ist, 

Gnelini iiud Kaufler wiesou in iliror Erwidorung darauf 
hill, daB sio 8 l®/f,igen Forinaldehyd verwendet hattou, wilhrond 
Bamberger 88 ®/Qig 08 Produkt imtorsuchte. Erliolit man die 
Mongo dos sulfanilsaureii Natrons auf 110 g imd Ibst in 40 com 
Wasser, so erlUllt man aucli bei hoohprozentigeu Forinaldehyden 

h Ztschr. f. anal. Cliem. 1003, 670; 1004, 887. 

Ztaohr. f. anovg. Ohom. 17, 078; Ztschr. f. aual. Ohom. 1006, 128, 
Ztschr. f. anorg. Ohom, 17, 1246. 
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RGsiiltatc, welche init den nacli clcr Bisulfitmotliodo gewoiiiioiion 
ubereinslimiiiGD. 

{5) DiG Bisulfitmetliode einpfiehlt Bambergor in dor 
folgoiuleii Ausfuhrungsweise; 50 coin Formaldeliyd miaulit man 
init 140 com BisiiUitlnsnng, welche ant' 200 com 1 g-Mol. ciii- 
luUt, iind lIlBli in oinom gut verkorkteu Kolben 4 — 5 Stuiidon 
stohen. Hierauf neiitralisiert man genau niit NaOH. Da Zu- 
aatz von Phenolphtalein unstatthaffc ist, macht man oino TUplbl- 
probe aiif I-’apier, welches mit Brillautgelb oder Phenolphtalein 
gctrankt isl. Hat man libertitriert, so kanii mit BisulfitlOsinig 
Oder mit vordhnnter Sclnvcfelsaui-e bis zii schwach alkalischer 
.Eoaktion zurtlcktitriert worden. Hiorauf treibt man im Olliacl 
100 com iibev und bestimmt darin das spozifische Gowicht. 

AnJier Mothylalkohol enthlUt dor Holiformaldohyd innner 
ganz geringo Mengen AmeisenslUire, welche nach den gowbhii- 
liehou aiialytischen Verfahreu bestiinmt wird. 

Manchmnl wird miudorprozentigem Formaldeliyd zur Er- 
hiihuug des spez. Gowiclits Glyzerin, Ohloroalciuin ii. dgl. zu- 
gcaotzt. So outhiolt eiiie Probe ./Idormatol" der Fabrik Seelzo 
■nil’ 1 IjhVo und 77o Glyzerin, Zuclmr ii. dgld) In eiiiem 

Holclien Fallo siiid zur Bustimmiing des Formaldehydgoliiillu 
die Mothodeii von Uoinijan, Blank un<l innlconlioiiior un- 
brauchbar; man nmfi dami das Verlahruii von Leglor oder 
nock bessar jenes von Lommo anwondeii. IJm dio Aiiwuhoii- 
heit IVemder Boimongiingon lestzustellenj Yerdain]j[t man 5 ec.ni 
dor Losung im Wasserbad; dabci inub oiii weiber aiiiorplun’, 
in Wasser unlbslioher Rtickstand zurlickbloibon, welclier sicii 
boim Erbitzoii Uber froicr Flammo verflllchtigt. 


Dor FormaUlohyd In der qualitatlvon und qiiantitativon Analyse.^) 

l'4or Formaldeliyd, ein lioduktionsmittol xca lindet 

in dor qnalitativcn Analyse schon lilngst Verwondung. Der 
Ghemikor bonlitzt ihn zur Abschoiduiig von (.-lold aiis (-lold- 
salzlbsungQUj zur Abacheidung vouSilbor aus Silborsalzlimungen, 


') Dor Gorhor, 189D, COO, 210. 
Vanino-Soittor, Dor FormiUiloliyd 27. 
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aowio zuiii Naclnveia von Kupfor and Wianuit. 7ai quanti- 
tativcn Abscheidungen land Formaldoliyd bci Gogonwart von 
Alkalion erst in jlUigoror Zcit Auwondung. 

Vaniiio *) fdlirto dainit zaevstuino (piantitalivo Absolioidnng 
voii Gold aiiR, iudcni er /nr Goldlbsung Idlui'licliuM b'orinaliii, 
oinigG Ti’opfen Natronlaugo fiigt iind wGnigo Miunton anwilrnit. 
Anf glGiclie WGiso Grinittelt er don Silborgolialt oinor Silbor- 
Ibsung, sowio don Wisiniitgohalt einor Wismutlbsung.-] 

Zur Auarblinmg lot/toror Bostinnming erwilrmt man die 
schwach sanro Wianmtsalydbsung mit Formalin and oineiu starken 
t^borscliuB von 10'’/^ Natronlaugo aiif dom Was.sQvbnde, bia 
sicdi dio tlbor don Niodcrschliig stcliondo FlbssigUoit vollkominon 
goklilrt hat, and orhit/t scldielJlich wonigo Minatoii untor or- 
noutom Zusatz von Formaldoliyd and Alkali liber olTonor i'danune. 
Hiorauf dokantiort man wiodorholt mit WanHor, sjuiiinoU dio 
Motallpartikolohon aiil' oinom gowogomai Filter, wasclifc mit 
Alkohol aus and Irooknet vorsiolilig boi iniigliclist niodi-iguv 
Toinporatiir, da feiiist veidoiltes Wmimit nich loiclit nxydiorl. 

Auoh zur quantitativeii AbRchoidinig des Silbors ausOhlor-, 
Brom-, Jodsilber'’) and Eliodaiisilbor kaim Forniiildohyd hoi 
Gogonwart starker Bason vorwondot wordon, and oiidlioli lilbl: 
sicli goiuinnter Kbrpor znr Troinmng von Ohlor und Jod bo- 
nULzen.'^) 

Zai‘ Ausfiihrang diosor Trennang filllt man die. Idhaing 
(lor llalogone mit Silbernitrat, liltriort nacli dom Absctzon 
aater Dokaiitatioa mit lioiBoni VYassor, wiihrond man daraul' 
iuditoi, dab aibgliohst weiiig von dom Nhidorsohlagc an!' das 
IGlter Iconimt. Natdi dom vollstaiuligoii Aaswaschoa vorsoL/t 
man don Nicnhu'schlag im Bochorglus mil 20 ocm oinor Aul- 
loHung von 50 g PoUascho in 100 g WasHor und 5 ooin oinor 
d2 7oigQii Formaldoliydlosung und liiBt oiiiigu Zoit Htohoii, bia 
keino .Kohlonnauroblascn mehr aus dom Niocloraclilago ont- 
wickolt wordon. Anfangliches Anwiirmon aul' 80—40" bo- 
schloimigt don ProzoB sohr. In dor Eogel ist dio Uoakiion in 
oinor halbon Stuiulo bcondigl. JnzwiRciion riilirt man dio aul' 
dom Filtor verbliobonon Aiitoilo durch wiodorholtoa Aiifsiirit/on 


0 Por. 31 (181)8), 17(18, 
■') Oiir. 31 (181)8), IMilG. 


'*) Her, 31 (181)8), laoil. 
*) Our. 32 (185)1)), 8016. 
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der auf 40® erwilrmteu obigen Misclning in Silbor Uber, so- 
weit aie aiis Silberclilorid beatandeu habeii. Daim filtriort 
man unter Dekantation init lieiBem Waaser ab, iudom man 
beachtet, da/3 moglichst wenig von dom sicli nicht absotzenden 
Niederschlage auf das Kilter kommt. Nacli dem vollstaiidigon 
Auswaschen iQst man in verdiinntor Ii0il3er Salpotorailuro auf 
iind iiltriert, nachdom die Flussigkeit vollkommen klar er- 
scheint. Sollten die auf dom Filter golosten Antoile. anfilng- 
licli trtibo durcljlaufen, so liUlt man sio selbstvorstilndlicli ziir 
Hauptmenge in das Beclierglas zuruclclaufou. Auf dein Jf'ilter 
bleibt Jodsilber von gelbliclier Farbe mit oinem Stieh ins 
Graue zuruck. Basselbe wird naoli dem Auswaschen gotrocknotj 
vom Filter mbgliolist getrennt luul in einem Porzollantiegel 
erbitztj bis ea eben geaobmolzen iat. Daa Filter wird in einem 
gewogeneu Porzellantiegel verbrannt iind der aiis Filteraaelie 
und Jodsilber bestohonde Klloksland direkt gewogon. Das ins 
Filtrat gogangene Silber gibt, mit Salzsllure gefillU und als 
Clilorsilber gewogen, das ursprUngliolio Ohlor. 

In jUngstor Zeit wendot man Formaldehyd aiicli zur Ab- 
scheidung von ICupfer an. Vanino und I). Grob haboii fest- 
gestellt, da/3 die Metliode numititativ vorliliift. Dio Ansfllliruiig 
ist einfacli. Man erwilrjnt dieKiijiftirHalzlt'iHiing auf dem 
bade und setzt snkzessive Formalin und Kalilatige liinzu. UnUu' 
heftiger Eeaktiou scbeidet sioli sofort das Mntall iti scliwaininig 
roten Masseu in der Fltissigkeit ab. Man erwilrmt liioraui' 
noch so lange, bis die FlUssiglteit sieh vollkommen geklilrt Imt, 
l^Bt absitzen, saugt den Niedersdilng auf dem Gooch ab, wiischt 
mit forraaldehydhaltigom Wassor und Alkohol nacli, und troe.knot 
bis zum gloioli bleibenden Gowiclit bei 80 — 00®. 

Angew. 0,1627 OuSO, 61-1,0 . . . Gof. 0 , 1621 ), 

» 0,1627 Cu „ 0,1511). 

Bei Anwendung der Methode zur Bostimmung dos 
metallischen Kupfers im trookenon Kiipferkarbouat hat die 
Ausfiihnmg so zu geaoholien, daI3 man das Piilvor aufs foinsto 
vorreibt, die betreffendo Menge im Boeherglas mit Jformalin 
erwilrmt und snkzessive konzontriorto Falilaugo IiinzufUgt. 

Bei Schweinfurter Grlln ergab die Methode koine liber- 
einstiinmenden Zahlon. 
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tJbersicht der oheDiisch-pharniazcutisobon Praparnto. 

(Den kliiiisclien nnd mediziiiiscben Wert diesor Prilparate siehe 
K. Luders. Die neueren Ar/cneimittel 1907.) 


Name nnd EigGnsfihiil’tcii 
Aloinfoi'iiial, Fovinalaloia. 


2 lAinyloform, woifios, fcitios, 
' gerncliloscs Pulvov, im Wassor 
i nUiht Idslicih; eclir bostUndig, 
Kursctzt siuh aucti boi 180® 
nicht, zei'flillt boi dov Bo- 
irilhruiig mit lobcndor Jioll- 
I uubstan!! in suino Bostand- 
'toile, hiovauP boriiht ivnch 
soino Voi’woncliuig. 


Ainylojodofonn. 


•1 j IJi'omalin, Bvomiitbylfonnin, 
' IToxainothylontotraininbvoin* 

, fttlivl - ( 6 H,)oN*-CaHsBi', 

' tai'binso, boinaho gcschmaok- 
j loaD'l’abiotten, im Wassev Ids- 
■ licli, Sclnnelzp. 200®niiterZei'- 
'|sijtzimg; ontliiilt 32, 13 ®/„ Br. 

5 ' Carbollysofui'm , golbliclic 
: Flilssigkoit, illinlich doinLyeo- 
form mil eiucni scliwacheii 
Karbolsilurogorucb. 


Cliinotropin (Chinoform), 
chiiiaaanres Urotropin. Ein 
im Waascsv loicht Idsliclics 
Pulvor. DicLBsungscbmeekt 
angoiielmi aiiucvlietn 

Chrysoform , Dibrom-dijod- 
hexamotliyloiitetramin OflUs 
JJBV 2 N 4 zeichnot slch durcb 
schwacbon, abov morkliohcn 
Jodgorucli au 8 , im Wassor 
mid don gowdhnlicben LSso- 
mittolu nnldalich, 


Darstolliing 


Aiiwoiidiuig 


Additionsprodukt d. Aloins 
mit Fovinaldehyd (a. W. 1 1 0 ). 

Kondonaationspvodiiktc doa 
Stfirkomohla mit Form- 
aldeliyd. 

llevstollung: Das Stiivku* 
inelil tvltt mit Pornialdehyd 
odor Trioxyiuotliylon in 
Rcaktion nnd zwarjonaeh 
dom Druclc boi gewfilin- 
licdior odor etwas orlidliter 
Teinporainr. 

Nach dor Eoaktion wird 
dns llborschllssigo Form* 
aldohyd abgetriebcn, 
D.R.P. 02260. 

KondeDaiitionsprodukt des 
Formaldoliyda mit Stftrko- 
mohl nnd Jod, 

Durcli dirokto Eiinvirknng 
von Bromlltliyl auf Hoxa- 
niolliyltetramin. 


Antiseptikum f(ir 
Wundon, 

Trockones Anti- 
aeptikiim zum 
Beatreuon von 
Wundon. 


Antiaoptilcuin fill' 
Wundon. 


EraatzUorAlkall- 
bvomido boi Kpi- 
hip.aio. 


Misohuiig aiifl 2 Teileii I Desiiifektioua- 
i^ysoform imd I Toil Kav- ! mittel filr die 
bolsiliu'o. I lliinde. 


Ana moloknlaven Mengen 
Urotropin und Chinasllure, 
D.R.P. 127740. 


Gegen Giclit und 
RheumatiBiiuia, 


Wie Jodofoviii, 
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Nr. 

Name unci Eigonschaften 

Davstclluiig 

Anwondimg 

8 

i 

Citarin, anhydroinotliylou- 
zitvoiumsaureB Natron 

Darstcilluiig s. S. (ill. 
D.11.P. 120 200. 

; Gogoii GiclU. nnd 
Kliuninatismua. 


Cl-l2~COs,Na 

1 yOlU. 

co( >0, 

! \co/ 

CHa-COjNa 



' 

iwcific.s Pnlvo.r init Bcluvaoli- 
'salzigoin Qesclmiaek, in 
Wasscsr loicht Idslicli. 



0 ; 

i 

('roofovm (vgl. -lO). 

! 1 

Kondinioationaprocluki; luia 
Orooaot nnd Povmnldcbyd. 


It) 1 

Doxti'ofonn, 

1 1 

Ans Poi'inaldehyd u. Dextrin 
(sloho Amylofovm). 

Antiscpllkum filr 
Wnndon. 

u 

Dibornoolfovmivl. 

ICoiidonsiitionmn'ocluIct ans ' 
Hornool nnd Pormnidebyd. 

Anllsoptikuni Hlr 
Wnndon. 

Vi 

DiinoiitlioUbniuvI. 

1 

ICundousationsni'odukt ans 
Montbol mid Formaldobyd. 

Antiacptlknm i'iir 
Wnndon. 

l!l ■ 

Empyroi’ovm, Piilvuv voj\ 
uul)wau)ioin(;iOi'Liuh, iiiWassur 

1 iiiclit Idslicli, in don gowdlin* 
'lic)mi.\ Ldsemiltoln uiid in 
iuicallciilloii Idslicli. 

KoudonsiUlonsprodukt aus 
Hol/teor und Purinaldoliyd, 

Gcgcin Eks^cinu 
nnd Psoriasis. 

u 

i 

Eugut’ui'in , luiiics, wcili- 
ilclif’i} I’lilver niir. acliwaclKini 
Gerucli. 

Acetyl iortoB Mctliylgnaja- 
kol , (luvcli Koiulcnsiilion 
von (Inajakol and Ponn- 
aldcbyd mlitcls IlCl. 

Ala Striiu]iulvcr 
fill' Wunden nnd 
Ills Salbo. 

U) 

Fiiiiforni, loiclitoa, (ja-aulichos 
Pulvor, in Wiiasor, Cliloro- 
I'orm niul Bciimol nicht Ids- 
lich, in MotliylalUohol, Accilun 
niul alkalisclion Ldaniiga- 
initteln Idslicli. 1 

ii’olyincrca dcs Kondim- 
satiouaprodukts ana Form- 
aldchyd und Metliyloxy- 
bon/.yUltlicr. 

Anliscptiknin 
Kiiin Bcstronoii 
von Wnndon. 

10 

Eormaldoltydcasoin. 

Diu'cli Einwii'kung von 
Pormaldohyd auf Casein. 

Znin IJcsIromm 
von Wnndnn. 

n 

I 

FonnaldfiliydlcaliiimbisnKil'. 

Kondonsationsprodukt ans 
KriSOj, and Ponnaldoliyd. 

Antisopliknin. 

18 

Foi'iiialdoliydtminiii- 

albuminat. 

Kondonaationsprodiikt ans 
'I’annin, Eiwoio und Porm- 
aldoliyd. 

Diinn- 

untisopliknin. 

10 

ForniaininI, wcillo 'rablctten, 

Prilpiirat ontlialtond 0,1 g 
Fovmaldohyd in Verbin- 
dnng init Milcliaucker. 

Jlci lialsorkran- 
knngcn (Angina 
catarrhaliB hIo- 
inatitis). 
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20 Forintin, Chlonnothylmon- 
thollvthor = C.oH.nOHjCl. 


Erliiilton diirch Einwirkung 
von /'iisfdrinigor liCI aiif 
Moiitliol und I^rinaldoliyd. 


Dui'oli Einwirkuiig von 
2 Mol. Antipyrin nuf 1 Mol. 
Forinaldoliyd. 

Einwlrkunff von Form- 
aldflliyd anf Kotoin. , 
D-KP. 104 HG 2 , I 


21 I Pormicin, Formaldoliydaeot- Dargostollt aus Acotamid 

nnd Forinaldoliyd. 

OH D.K.P. 164010. 

Olio 

aivnpdso, hollgolho Pliissig- 
koit, snoz. Gmv. 1,13—1,15, 
schwaclior Govuoh, bUtoror 
Goaclunaok. Mischt bIoIi mit 
Wuasov, Alknliol und Chloro- 
form in jodom Vovhllltnis. 

Spaltot langaain CFIjOJ nb. 

Dio Zorsotzung bogiiiiit boi 
87* und ulmmt mlt dor Tom- 
porutur 7u. 

22 Formopyrinmothylondianti- Duroli Einwirkuiig von 

pyi’in. 2 Mol. Antipyrin nuf 1 Mol. 

Forinaldoliyd. 

28 Fortoin, Mothylondlkotoin = Einwlrkung von Form- 
Oll 9 (CuHM 04 )igolboSubstanz aldohyd anf Kotoin. 

; onno Gosohmawt., in Gostalt D.f{.P. 1043G2, 
i oiuoB golbon Pulvors odor in 
Igolbon Kriatallcn, Sclimolzp. 

2II-213*. Im Wassor niclit 
loaiich; scliwer ISslich in 
Alkohol und Athor; loicht 
! loslicli in Alkalicn, Chloro- 
I form UHW. 

24 jGlutol, Glutoform, Gluto- KondoriHationsproilukt von 
soriimfForinaldcliydgolatinc). Fonnaldehyd lait Golatiiu’. 

26 GliitOHcu'uin , Mischung gloi- 
ohor Tcilo Ghitol und Pulv. 
sBrosua. 

20 Guajaform, Guoforin, Mu- Kondonaationsprodukt dua 
thylondiguajukol = Guiyakol mit 01^0. 

CH 

* \c II 

golbea Pulvor, olmo Go- 
achmaok, mitauliwaclicmGo- 
riioh. Nicht loslicli in Wnaaor 
und Athor; lOalich in Alkohol 
und Alknlion. 

Orloff, Foi'innldoliyU. 1; 


Antieoptiknm 
bui katai'i’liali- 
sulieuAfFcktionou 
dor Atmuiigs- 
organe. 

Starkofl Antisop- 
tikum. Pormicin 
hat aich als vor- 
ziiglichor Ersatz 
des Jodofovin- 
glyzoi’ins boi In- 
joktiononvon Go- 
Icnkcn, Welch- 
toilon und Ab- 
szusacn bcwilhrt. 


Antidlarrhoikuin 
boi atarkon und 
chroiiisclicn M'a- 
gon- und Darm- 
katarrhon, 


Antiaeptikum I'lir 
Wundmi. 

Antiscqitikuin 
zuiu Bcalvoucu 
von Wunden. 

Hoi Tuborkuloso 
ala Ersatz fiir 
Guajakol. 
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Nr. 


27 


26 


20 


no 


»1 


C2 


Namo imd Eigoiischaftcn 


Ilelniitoi , noucs Urotropin, 
mctliyloiizitrononsauroslloxa- 
n\etliy£eiitotrarnin =» 

CH,-COa(CH2)aN, 

I \CO/ 
CI-l3-CO,(OHj)oN,. 

woiOo, ill Wnasor bis zu 
7% losliclio, in Alltoliol nicht 
Icialicho Kriatallo mit Biiuoi'- 
liahom Geschmaclc. 

IToti'nlin, DioxybonzeU odor 
RQHoroiu-IIoxamGtliylontotr- 
arnin = OuH 4 (OH),(OII,)oN 4 , 
woiQo Nudoln, aliBliolior Go< 
aohmnok, sioho 44, iiiolit Ids- 
lich in WnsBor 

riippol, MothylonhippuvsJluvo 
=. OoHe-CO-N-OIIj-COO, 

farbloHfl , prlHiiiatisclio Kri- 
siiillo, oliDu Goruuli uiul Gu- 
sciiiinaolt, soliwuv Kislicli in 
Wnsaur, loiolil; in Allcohol, 
Olilorofoi'in, Benzol n. EsBie- 
Ittlior, 

Iclitliofnrin , Tliiohytlrocav- 
biu’iim aiilfoniciiui formnldo- 
liyduin. 


Tgiisol, Pulvor mit intonsivom 
Jodofoi'ingoruch. An Stolio 
von Igasol wivd das billigoro 
li’oniiosol vnrgcsolilagon. 


riidoform , Salizylmothylen- 
osaiglltlior Wciuos Piiivor, 
ScIimolKp. 108 — 109.® Siiuor- 
lichor, ziisuininonziohoudcr 
GoBchinaek. Sclnvor Idslicli 
in ‘WasBor; leicbtov in hoiUom 
WasBOr. 


Davatollung 


AdditioiiBpi'oduktvonlloxn- 
motliyientotrainin mit Me- 
thylcnzitronoiisduro. 
D.R.P. 160949. 


Kondonsatlonsprodukt aus 
lloBoroin u. I-Ioxamothylon- 
totvainin. 


Mail 16st I'litmui-Biiuve lu 
konz. Sohwofolslluro, and 
fHgt Pavaformalclohyd im 
Uuoi'selniB liinzu. Odor 
man oinvilrmt Ilippursiluro 
mit Pormiildeliycl nntor An- 
wuiulung oiiiOH Koiulun- 
aatioiiBiniCtolH odor aucli 
ollIlG oin BOlcllOB. 
D.R.P. 148 G69. 

13oi Bohaiicllung von leli- 
tliiolaulfosiluvo inlt Povm- 
aldoliyd auf dum Waasor- 
bado; dor ontstandono 
NiudorBcblag wird go- 
trocknot. 

Misehung aus Paraform- 
aldohyd, TGrpeubydvat luid 
Jodoform. 

Misclmiig vonPormald oliyd, 
kloinon Mengon Jodoform, 
Cliloralhydrat, Torpon und 
Montbol, 

Hoi Eiinvirknng von Porm- 
iildohyd auf Acotylaalizyl- 
siluro. 


Anwondung 


Boi Erkrankun- 
gcn dor Harn- 
blaso , Cystitis 
iisw. 


Boi Erkrunkun- 
gon dor Ham- 
blaBo, OyBtitiB 
UBW. 


Ala Hannmtiaop- 
tikum boi Ev- 
krankungoii dor 
Harnwogo. 


Boi Magen- mid 
Darmlcatavrlien, 
Bowio uls Auti- 
soptikum boi oi- 
iiigonHautkrauk- 
hoiton(al8 Salbo). 

Zur Einatraung 
dor Dllmpfo bm 
TuborlculoBO. 


Boi IllioumatiB- 
mna, Giolit luul 
Nouralgio. Zor- 
fitUt im Darm in 
Boino Kompo- 
nonton. 
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Nr. 


88 


O'? 


88 

80 

40 

41 

42 


84 


85 


80 


Name und Eigonaehafton 


Darstollung 


Jodofonnin, Hoxamothylon- 
totnimiii H- Jodoforin, oin itr- 
sprlinglicli woilios goruch- 
I 08 OB Piilvor. I3oiin Liogon 
wird daa PWlparat gclb 
imd jiimint oinon Jodoform- 
goruch an. 

Jodthymolororin, Pulvur. 


Lvsoform, oino diirolisichtigo 
llilsaigkoit, in Wasaor und 
Alkohol in jodoni Vorldtltnia 
lOalioh. 

Moliofonn , diireliaiolitigo 
llllBsigkoit von scliwaclioin 
Qoruoh. Entidilt auBor 25 7o 
Formalin, 15% EssigaiUiro, 
lonordo nml aiuloro iiuliiro- 
I'outo SubatauKon, wolcho dio 
Boatllndigkoit dor LOaimg 
orhdlmn. 


Boi Einwirlcung von al- 
kalischor Jodoformldaung 
Iloxamothylontotnunin. 


Vorbindiing nus Thymol n. 
Formnldoliyd wird jodiort. 

Miachting voi» Forinaldohyd 
mit ICallsoifo. 

D,ll.P. 141744. 


MotliylonoxyuvitinsiUii-o 


110 . 00 - 


'^UOO' 


Mieolning. 


-OH., 


gclbo Nndoln, SuhmclKp. 225®, 
idcht Ibalich in Wuasor und 
ullon organibolien Loaungcn. 
Mit Allcalien zorfiilit oh loiclit 
ill Hoino Bostandtoilo. 

Naphtoformin, 
Ovoprotogcn (sioho 46). 

Oxymotliylplitalimkl. 

Pavyaol , durcbsiclitig wio 
Waaaor, mischt sich mitdom- 
aolbun. 

Pittilen , foinos zimtbraunca 
Pnlvor, bohiaho gGvuohlos, 
in Alkoliol, Acoton.Oollodium 
und Ailcnllon IdaUch. 


Boi Einwirlcnng von Forin- 
aldohyd odor dosBon Poly- 
nicron auf Oxyuvltinailuro, 


Ainvoiulung 

AlaAntiaoptikuin 
fill- Wimdoii, und 
in gloiobor Woiso 
wio Jodot’orm. 


55nm Imprlignio- 
ron vonVorbund- 
mutorial. 

Dosinfoktious- 
inlttol fUr dio 
Illliido. 

Dosinfoktions- 

niittol, 


Verbindung von Naphtol, 
h’ormaldoliyd u.Ammoniak. 

Kondonaationsprodnkt von 
HlllinoroiwoiB mit Porin- 
akloliyd, 

Boi Einwirlcung von Phtal- 
imid mit Formaldohyd. 

Boi Einwirlcung von Form- 
nidoliyd iiuf Napblochinon 
in Gogonwart von Soifo. 

Produkt dor Eiiiwirknng 
von Forinnklohyd auf Holz- 
toor. D.P.P. IGlOSfl. 


Ale Ilurimutisop- 
tiknin boi llarn- 
blusoiiGrlcrankun* 
gon, Cyatitis 
(Spaltimg doe 
Hams im Orga- 
nlemue), 


Wio Jodoforin. 
Nllhrinittol. 


AlsAntieeptikum 
fill’ Wuiidnn. 

Xlum Dcflodorifi- 
zloron und ula 
AntiBoptilcum. 

Boi Elczomcin. 


12 * 
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Dio Analyse cIqb Formaldohyds. 


Name mid EigoiiBchafton, 


Dai’stellmig 


Anwondung 


48 Pnoumin (sielio 0), Mothylon- Boi Einwivkung von Form- Boi Tiiborkuloso. 
oreosot, gelbliolioa, beiiuibc aldohyd auf Creosot boi 
gorucli- mid gesebmaokloaoa Gcgonwart von Stilzsiuiro. 

Pulvor, niclit loslicli in D.K.P. 120585. 

Wasaer, loalioh in Alkohol 
mul Atbor. 

41 Polylbviniii (a. 28), llotralin. Vorbindnng von Koeovcin, Wio Jodol'ovm. 

Formaldobyd u. Ammoniak, 

46 Frotogon, Mothyloniilbiimin, Bel Eimvirkung von Form- Nillinnittcl; wird 
voUimindsca, golbca Pulven, aldohyd auf Eiweill. b.Nilhrklyatioron 


lualicb in ivarmcm WiiBaov. 

Protoaiil, Fonnaldehydglyoo- 
rinBallcylat « 

OIIa-OOC-OoH4(OII) 

ill— 0\ 

I you,. 

Oligo farbloso FlUssiglceit, 
apoK. Gcw. 1,814 (bei 16®), 
Scliinelsip. 200® (boi 12 inm) 
bui goi'ingor Zoi'sutzung, 

Fulinoform 

pT.r/CJJn(OCH,)(OH) 

golblioli, gcsohniaoklosos, boi- 
nahe gonichloHoa Pulvor, in 
WasBor niclit lOslicli. 

lloxotan , Mothyloiitannin- 
liamBtolV , golbliclieB , go- 
BCjlniiaGk- und govucliloBOB 
I’ulvcv, ill WasBor niclit lOs- 
lieh, Boliwov UiBlicli in Alko- 
liol, Iciclit in alkaliBclion Balz- 
iriBungon (Soda, BorBiUiro 

IIBIV.). 

Saliformiii , Balizyllicxaino- 
tliylontotrannn , Balizyluvo- 
tropin : 

C!oHiaN4 -H ’ 

wcilJoB Kristallpulvor, in 
WaBsor und Alkohol loiclit 
lOsliub. 


voi’womlot. 

Boim Durchloiton voii Boi llhouniatla- 
trookouom Ghlorwassor- inua. 

stofF diu’oli oluo LOsnng von 
SalizylBlliiro in Formaldo- 
hydglyzei'ln. 

D.R.P. 108618. 


Bui Einwirknng von Form- Boi Tuborkiiloao 
uliii luif Gui\jakoi in Qogcn* und Darnuirkran- 
wai't von kuiiz. IR’l odor kungon. 


Boi Einwirknng von Form- 
alin auf iiquiinolckuiaro 
Mciigcii von Tannin und 
Carbamid odor Urotan boi 
Anwondung ciiica Kondon 
aatimiBniittolB (1101 odor 
I-IjSOJ. D.R.P. 180278, 
104 012, 106080. 

Aub Salizylaiiiiru und Hoxa- 
inothylontct-ramin. 


Antlaoptikum boi 
])arin* 

orkrankungun. 


Boi lihoumatiB- 
mus, Giulit und 
IiifoktiotiBlirank- 
lioiton dor liarn- 
wogo. 


60 Salobrol (Totrabrommothy- Durcli Bromioning dos Wio Jodoforin. 
loiidiantlpyrin). Pormopyrins (vgl. 22). 




Dor PormaWfliiyd in d. qualitativon u. quantitativoii Analyse. 181 


Nr. 


61 


62 


68 


54 


66 


56 


67 


Name iind Elgonschafton 


Soptoform, golbliclio, nieht 
dtzondo, urspriliiglich go- 
ruchloHO FlllKsigkoit, dio mit 
AVusflov scliiluint. 


Tannobromin , liollziintfar- 
bigosPulvor, inalkoliolischon 
und alkaliachon FHissigkeiton 
Idslicli. 


Tannocn8flin,CnBoinuni, hvnni- 
OHm, — hollgrauoa, niebt 
Idsliclios Pulvor. 


Darstolhmg 


'[’aniiocroosoform. 


'Pannofonn CHa(C,,,HoOob 
Motbyloiiditiinnin , rotlich- 
woiLUis Piilvor, olino Gonieli 
und Gcschmaek, in Wassor 
niebt Idslicli; Idslieh in Aiii- 
moniak, Alkohol nnd Soda- 
Idauiig. ZurHotztaieli boi 280®, 


'raunoguajaform. 


Tannopin, Tannoii, Hoxamo- 
thylontotramintannin (OlIj)„ 
N 4 ( 0 iiHn) 0 (,)j. ZimtfarbigCB, 
gornch- ;md gosolunaclclosos 
Pulvor, nichfc liislicli in 
Waaaor, sclnvaphon Slluron, 
Athylalkoliol, Athor; liislicli 
in vordllnnton Allcalion. 


Kondonsationsprodnkt dos 
Formaldoliyda init lidhcvon 
Fhonolon goliist in Kaliiil- 
soifo, partUiniort mit Mo- 
lisaon- mid Qoraniuincil. 

Boi Eiinvivkiing von Form- 
aldohyd auf Dibromtannin. 
D.B.P. 126 806. 


Aus 


und 


Tannin, Casein 
Fovinaldohyd: 

1 kg Casoin wird In 10 Lilor 
Wasaor golust. untev Zn- 
aati: vonSodiv; ninjiugofUgt: 
700 g Tannin (goloat in 
8 Liter Wnssor) 100 com 
Formalin (40 7o) und Halz- 
siluro. Dor Niodorsclilag 
wird getrocknot und pulvo- 
risiort. 

Vorbindung von Tannin, 
OreoBOt und Formaldoliyd. 


In Wnssor aiifgoldHtca Tan- 
nin wird mit Formalin 
('Ib'Vn) goiniaelit, dann winl 
Snlzaiiiiro dazugofiigt, liis 
sich uin Niodorsclilag bildot. 
Diosor wird gowasclion nnd 
bei niodoron Tomporaturon 
getrocknot. 

IXIl-P. 88082 n. 8881 1. 

Vorbindung von Tannin, 
Guajakol n, Formaldoliyd. 


Eiiiwirkung von Iloxamo- 
tliylontotrmnin auf Tannin. 
Es boBtcht auB 87 7o Tannin 
und 18 “/o Urotropin. 
D.E.P. 06180. 


Anwondiuig 

AlBAntiaoptikum 
und DosinPok- 
tionsmittol fllr 
rnatriimonto nnd 
riiliido. 

Als Snlbo; wirkt 
boruliigondgogon 
Juokon, uiislrin- 
giorend u. aeop- 
tiacli wio Bromo- 
koll. 

Dnrin- 

aiitisoptikum. 


Qogou Tuborku- 
loso u. als Darm- 
antisopliknm. 

Innoi'Iioli anzn- 
wondoiiboiDarm- 
oi'ki'uiikniigoii, 
iiuBoi'lioli lioi 
FiiBloiiloii. 


(logon 'I'liborku- 
loHo und Ills Anti- 
soptikmn filr don 
Darin. 

Darin- 

untlHO[)tikuui. 
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Dio Analyse cloa Formaklohyds. 


Nv. 

Name uiul Eigonachafton 

Davstolhing 

An^vondung 

58 

Thyinoloform. 

Verbindung von Thymol 
uud Formaldoliyd. 

Wio Jodoform. 

59 

Uvogoaan, Kombination von 
Gonosan mit Hoxainotliylon- 
toti'amin. 


Uoistai’lconllarn- 
blaaonorkvankun- 
gen nnd Infok- 
tionskvanklioitoii 
dor Harnwogo. 

CO 

Ui'otropin, Iloxainothylcn- 
totmmin. 

Daratollmig sioho S. 75. 

Hoi Erkrankun- 
dor Harnblaao, 
Cystitia, I’yclitia 
uaw- 

Cl 

Wisirial. 

Wismutsalz dor Motbylon- 
dlgalluasilui'O (Fonnaldo- 
hydgalluBsiUu'o). 

Hoi Dann- 
orkraidcungon. 



Zweiter Teil, 


1. Umwantllung dos Motltylalkoliols in Formaldoliyd. 

Einloitung. 

Zur Hobung dor russisolien SpirituBbronnorei uiul zur Untov- 
stUtzung der Laudwirtsohnft bescldoB das FinaiizministGrium 
vor oinigon Jaliren, donaturiorten Spiritua zu ormilCigtom Preiso 
in Verkolir zu aotzon. Diese MaBregel der Regioruiig wirkto 
aiidrorseits ungUnstig auf die Holzverkohlungsindustno, da dor 
donaturiorte Spiritus don Holzgoist vom iniandiechon Markto 
verdrllngto. Diesor wandorfc houte liauptsiloblioli ins Auslandj 
welchoa die Proiso diktiort unci eiu Produkt von groBor Eoin- 
lioit vorlangt (niedrigen ICoton- und Toorgehalt). XJntor dor 
Einschrilnkiing dor Nachfrago auf dem inlandischon Maricto 
litten vor allem die klcinon Pabrikon imd dio buuorlichoii 
Vevkohlungen in den uiirdlichen walclreiclien Gouvornomeiils. 
Infolgo der TJnvollkommcnlieit der Einriohtung und der Un- 
zulanglichkeit der Mittel ist dor Holzkallc dicaer Kloinbetriobo 
von rainderor Qualitat und orlangt auf dem Markto nur uied- 
rigon Preifl. Ala eine Art Prilmie dionte bei diesor Fabrikation 
(lor Holzgoist von 26—40*' Tr., wio or mit don primitivon 
Apparaton (Pistoriusaclie Tollor) gowonnon wircl. Diosor 
Bohwaohe Holzgoist wiirdo frlllier von groBoron chemiachon 
Fabrikon aufgokauft, wolcjhe dio Eoktifikation bosorgtou. Heuto 
iafc dio Nachfrago nach Holzgoist und dahor auoh nacli dom 
Halbfabrikat aus don obon orw6.hntQn GrUndon bedoutond 
zurllckgegangen. Solbst in den grofien Fabrikon saramelt sicb 
dor Holzgoist in milohtigon Poston an und der Preis ist bis 
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UniwuiflUmg rles Motliylnlkoliols in Forinnldohyd. 


auf 6 Riibel fUr das Pnd^) gesuukon; ea entstelit dalier dio 
Frage, wie wir unaerQn Holzgoiat unterbringen kbiiiion. In 
Deutschland und Frankreich wird reiner Methyl alkoliol in der 
Anilinfavbeufabrikation (zum Motliylioren der Diphenyl- und 
Tripheitylmethanbasen) verwendet und auf Forinaldehyd vor- 
arbeitet, Avelches als wksserige Losung in der Kattuiulruckoroi 
und in fostem Zustand zur Desinfektion in groOen Mongoii 
Verwoiuhing findet. In RuBlaiid kenut man diesen Zwoig dor 
chemischon Industrie bishor nicht. 

In einoi'Roihe vonVereuchou studierte ich die Umwaiidlung 
von Mothylalkohol in Forraaldehyd, und suohto dio geoignetsto 
Kontaktaubatanz, dio hdchsteu Ausbeuten und die giinatigston 
Roaktionsbodingungen foatzustollen, urn danaoh oinon gooignoton 
Apparat fUr dou fnbrikmilfiigon Betrieb zu konatruioron. 

Die vorhandono Literatur liber dieso Frage (auch dio 
ausUlndische) besohiilnkt sioh auf allgemoiiiQ Beraorkungon und 
kurzo BoBohroibungen. 

In don IvQlirblloherii dor organisoheu Chemio und in don 
Hpozialworken wird dio Umwandliuig dos Mebhylalkoliols in 
Ifnrmaldoliyd in folgondor Weiso dargostollt: Forinaldehyd 
ontstolit hoi dor 0.\7dntiou von Mothylalkohol. Ubor oino 
erhitzto Kuplhr- odor IMatinsiiiralo leitot man oin (lomengo 
von Luft und Jlclbylalkoholdampf; daboi ergllllit dio Spirnlo 
und bloibt aucli nach dor Entfornung dor Flanituo glUhoiub 
vorausgesot/.t, dalJ die Durchgaiigagesohwindigkoit der (laao 
durch dio Spiralo hinroiohend groB iet. Dor gcbildote h'orm- 
aldohyd wird in Wassor absorbiert, welohoa ihii loioht auf- 
niinmt (Daa s ar- C oh n, ArboitsmethodGii far organ, chom. 
Laboratorien). 

Dio Oxydation verliluft nach dor CTleichung 
OIIgOH -1- 0 = OHaO -I- H^O . 

Boi ineinon Arbeiton ging ich von diosom Gosichtapunkte 
aus; dock achon die erston Versncho ilndorten moino An- 
soluuiungen und lieBon mir den ProzelJ als einon sohr koiupli- 
ziorton orschoinon. 


') Enl-spv. 79,12 M. fill* 100 kg. 


UmwaHilluiig (lofl Molliylalkoliols in Ponnalflohyd, 


m 


Umwandluno dos Methylalkohols in Fonnaldohyd. 

a) VerHiioho boi flaiuiriidor ITeiziing iIoh Kontakis. 

Dio boigefilgto Skizzo (D'ig. 5) gibt flin Bild voii (kiv An- 
oi'dnniig nieincs Vcraudisappaiuts. 

Dor vom Eloktroniotor M gotviobono Koinprosaor K liofort 
cinoii Luftstroin, wGlclior ziiiiHclist ziir Auagleichiing der St()l3o 
oinon WindlcGsaol paaaiorfc. Von dovt, wird die Luft durch 
die Gasnlu’ GV uiid dio in eiu Wasscrbad von 100” oingesetzto 
KupforsclilangG in den Erlcnmoyerkolben yL goleitet, in wolchem 
dev Methylallcohol golindo evwilrmt wird. Die mit Alkoliol- 
dilmpfen gesattigto Lnfl; tvitt in don init Glaswolle gofiillton 
Dedegmator 7i, an dossen Auatritt oin Tiierinoinetoi' an- 
gobraoht ist, und woitov dundi oin Glaavobr in das nla Vor- 
wllrmov dienondoKiipforrolu’ 6', (Dnrchm. 51 min,Liliigo 410 nnn). 
Am Ausgange deasolben wird die Toinporatuv am Thormometor ^2 
goinesaon. In dor Mitto dicsos B-ohros bcfindot sicli eino 6 om 
lango Soliiobt Kontaktsubstanz (Kuprorfoilapllno, mit Vaiiadium- 
oxydon imprilgniovtor Aaboat). Hievauf pasaioren die Gaso dio 
kloino mit 1—2 Bunaenbronnorn auf dunklo Boiglut orhitzto 
Kiipfor8chlange<9{10 WindiingGiivon 87 mm Durchm., 1. Durclnn. 
64 mm) und tveten endlioli in das Eiaonrohr C^^ (Diirolim. 57 mm, 
Lihigo 610 mm), das in einom Kryptnlofen erbitzt wird. Dio 
Teinporatiir dea Ofens wird am I'liermometer beobachtct 
nnd die Stroinstiirlm nach don Angaben des Amporemotcrs («) 
inittels des Kryi)l;olrheo8taton (/i*) rogiiliert. Ziir Isoliernng 
von dor Kry]>tolma8ae wird das Eiscnrohr mit diinncr Aabost- 
pappo und weitor mit oinor Lage Asbestsclmur umwickolt. 
Im Innorn dea Robroa belindot aicb zwiaohen zwoi Kupfcrnotz- 
pfrojifon in einor Lilnge von 10 com, Uber dio Oberfllicbo vortoilt 
die Kontaktsubstanz : Kupferapilno, Aabest, iraprilgniort mit 
Vanadinoxydon, Koks, in dessen Poren roduziertes Kupfer 
niodorgescblagon iat usw. Urn jodocli die Gase nocli bossor 
vorzuwllrnion, loiteto icli aio boi den moisten Vorsuohen niclit 
direkt in daa Eisenrohr, sondern zunilclist in eine Kupfor- 
soblange, Avelche in das Eisenrolir oingoaotzt war, bo dalJ die 


0 Journ. ruas. pliya.-chom. Goa. 89 (1007), 856, 
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Gase ans dem Vorwilrmei* i'aniilchat dio Schlango im Iniiorn 
des Eisonrolirs durclistroichen, liiorauf auBen zum liintoren 
Endo doa Eiaenrolu'oa zuriickkolirGn «nd jotzt eral in daasolbo 
ciiigeflilirt werden. So wirkt dio kupforno Inneneohlango oinor- 
aoits als Voi'wilrmer, andreraoita als Kontaktsubstanz. Boim 
Austritt auB dom Eiaonrohr 'wird dio Temporatur mit dem 
Thormomoter gemoason, das Eoaktionsprodukfc gobt woitor 
nacli dem ZinnklUilor (A), in wolcbom sioh die Wasser- and 
Miethylalkoholdilmpfe mit doin groBton Toile doa Eormaldchyds 
verdiobton. Das Kondonsat sammelt sich in don Vorlagen((?^02). 
GewBlinlicb Bchlilgt sicli alloa in dor erston Vorlago niedoi’j 
und in die zwoitc gelangen niir wenigo Tropfon. Dio nicht 
kondensiorteii Prodiilcto loitot man nnoh dnroh droi mit WaBsor 
goflillto Vorlagon, wo Fonnaldohyd undMotliylalltoliol absorbiort 
werden. Aus dor zwoiten Wassorvorlago wird oin Toil dor 
nicht absorbierteu Gaso diiroh das mittloro Rohr in eiuon 
Aspirator abgofllhrt. 

Boi ontsprochondor Umsolialtung dor Vorbindungon kaun 
dor IComproBSor aiioh ala Lnftpumpo ai’beiton niid, atatt dio 
Lnft in don Apparat zu drllckon, dio Gaso und DUmpfo ana 
domselben absaugon. Dio zur Roaktion orfordcrliohe Luft 
wird dann von dor uragebonden Atmoaphllro goliefort und 
passiort die Gasuhr. Zu diosom Zweclce untorbriclit man die 
Vorbindung zwischon dem Windkessel und dor Gasuhi' und 
achaltet don Windkoasel liintcr die dritto Wassorvorlago. Mit 
dom WindkesBol verbindot man das Snugrohr dor Pumpe. Dio 
Sichorlioitsroliro dor droi Wassorvorlagon wordon mit Quctsch- 
hlUmen vcrscbloBson ; dor As])irator, welchor die Gaso flir die 
Analyse ansaugt, wird an das ICndo dos Systems goactzt und 
mit dem AuspulT dor Pumpo vorbundon. 

Dio Mongo dor zutretendon Luft wurde mit dor Gasubr 
in dor Weiso bostimintj daB dio Zoit beobachtet wurde, innor- 
balb wolohor dor Zoigor oino ganze Umdrehung (ontspr. B Liter) 
zurllcklogte. 

Da von dor DurohgangBgoscliwindigkoit der Luft durch 
den Motliylalkohol nnd don Kontakt oinorseits der Methylgehalt 
dos Dampf-Luflgomisches, androrsoits die Wirksamkeit dos 
Kontakts abbllngt, stollte ich zuerst diesbezliglioh Versuche an. 
Diesolben ergaben dio gUnstigston Rosultate boim Durobgang 
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von 2/88 — 2,66 fim Mittol 2,5) Liter Liift pro Minute flureli 
den anf die bekaniite Temperatur orwilrmten Mctliylalkoliol. 
Diese Zalil gilt iiatiirlich nur fiir die Dimonsionen dos von 
mir verwendeten Apparats. 

Bei einigen Vevanclien, bei wolchen icli mit Metliylalkoliol 
von geringerem Prozentgehalt arbeiten wollto, orsetzto icli den 
lOvlenmeyerkolben durcli oiii lioizbares Ku])reri‘olu' (51 nun 
Diirchm., 410 mm Lilnge), in wolclies der Mothylalkohol tropfon- 
weise eingeftilirt wnrdo. In diesem Fallc wnrdo die Luft nieht 
durchgedriickt, sondern durcligesangt, wozu dann die oben 
boschriehenG Umschaltung vorgenommon wurdo. 

Zuniiohst suclite ich mir klar zu maehen, Avolche Liiftmongo 
{in Litem) durcli Methyl von vorsoliiedoner Grildigkeit duroh- 
geleitet werdeu muB, urn 100 g dieses Mothyls zu oxydieron, 
wenn die Luft mit Feuohtigkeit gesilttigt is't, und die Tem- 
peratur der Druok B betrllgt, die Mothyldilmpfe aber 100'’/„. 
967o usw. CH3OH enthalton. ■ 

Far die Oxydatioii des GrammolekUls = 32,04 g CHgOH 
sind 16 Grammatomo = 11,2 Liter SauorstoF bei 0° und 
760 mm Brom erforderlich. 


1 1,2 Liter Sauerstoff entspreolien = 53,333 Liter Luft. 

Daher 


fill' lOO7„igenM0thylalkol.oI .1: ™ 


fiir 957oigeii 


' 82,04 •- 


bei 0® und 7G0 mm Barometerstand. 

Bei und dom Barometorstand ./i, bei Silttigung dor 
Luft mit Wassordampf (/' soi die Spauuung des Wassordampfa 
bei der Temperatur t^) ist das erforderliclio Luftvoliim 


fiir 1007„igeii Mothylalkohol ^ 

{li -■ f ) . 278 

und fiir f)67„igon Mothylalkohol F'" = 0 

Fs ist z. B. fiir 357(,igon Metliylalkoliol die tlioorotiBohe 
Menge mit FeuclitiglcGit gosattigtor Luft boi 17« und 740 mm 
175,93 Liter. 1 Liter Luft mlifJte dalior 100 : 175,93 
« 0,5684 Liter = 0,66 g 96 7^, igon Mothylalkohols mit sich fllhron. 
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Im Mittol inuli 1 Lilor Lul't oa. 0,5 g CH,,01i mit aich 
fllhren, damit dor SauorstoIT zur Oxydation cles Motliylalkohols 
ausroicht. 

Da nacli moiiior Boobaohtimg die glinstigste Luftgoacliwin- 
digkoit 2,5 Liter pro Miiiuto betriigt, niuJJ sicli in der pro 
Minute durcli doii Apparat goloitotoii Luft 2,5 x 0,5 g Methyi- 
alkobol bolindou. Loitet man die Luft diirch vorgowilrmtoii 
Methylalkohol, so lillit siob dioaor thcorotiscli abgcleitetG Prozeiit- 
gohalt selir sclnvor oinlialtoii, uiid man niuO zufriodon soiii, 
wenn man dioso Konzontration auntlhernd orroiolifc, Duroli 
Vorsuclio habo ich inicli llborzougt, dali cine Lrlibhung der 
uormaleu Konzontration auf das P/sfaclio (ja solbst auf das 
Doppolte) die Roaktiou niclifc unglinstig boeinilulJt. 

Vor jodoni Voraucho beatimmto ich daa spoziiiaclie Gowiobt 
des Mothylallcoliols und faiid nacli der Tabello (Dittmur- 
Fawaitt) den ProKontgohalt; hieraiif fllllto ioli don Metliyl- 
alkohol in deu lOrlGiimoyerkolbon und wog. Am Fnde dos 
Voraudies — dor mindoBtens 1 Stunclo dauerto — wog ich 
wiodor don Kolboii mit doni ziirllckgeblieboaen Motliylalkoliol, 
bestimmte das Voluiii nnoli Kubikzentimotern und das sposjifisolio 
Gowiolit. Aus dom GowiclitBuntorsohied orfiihr ioh die jMenge 
des vorbraiicliteii Atotliylallcoliola, iius dcu Gowiohten und 
ProzentgebnltGii zu Anlang und zu Ende, konnte ich den 
Prozontgolmlt dos voi-dampftou Motliylallcoliols bcrocliiion. Dio 
Meiigo dos durcli die Keaktion erhnltonen Forinaldohyds bo- 
Htiiunitc ich na(di dor Gowichtszunahnie der beidou craten 
Yorlagon, die FlUssigkciten 'wurdon nach dor Ko inij uschon 
Motbodti auf ilircn Formal dohydgelialt unlersucht; endlich 
wurdo nook separat dor Formaldeliydgcdialt dor droi Wasser- 
vorliigon bosiimmt. Don Verlust an Methylalkohol in Form 
von (.10 und (lOj, dio sicli bei dor Eealctioii hildon, bestimmte 
ich durcli dio Analyse dor Gaso, woloho ich am Endo dos 
Systems im Aspirator Hammelto. Mit dein Aiiri'angen diosor 
Gase bogann ich erst 5 — 10 Minuten naoh Eoginn dos Ver- 
suchs, urn vorlier dio Luft aus dom ganzon System zu verdrllngon. 

Man kbnnto das Abwllgon dos Methylalkohols in rolativ 
scliweren IColbon boanstanden, aber fUr technische ^^wooke ist 
diose Mothodo hinreichond geuam Man kOimto aucli gegen 
die Bostimmung dos speziiieohou Gowichts zu Ende dos Ver- 
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siich8 Ginwendeii, dal3 aich die Liift beini Durcligaiig durcli dio 
Gasuhr stark mit Wasaerdampf siUtigt, der zuin grofion Teil 
iin Methylalkohol zurllckbloibt und dosaen spozifisclies Gewicht 
and Iroi^oiitgohalt beoiiifluCt, so daB dadurch oin Folilor in 
dio IlGchniing GingGflliirt wird. Abor diosGr Felder iat olnie 
wesontlichG Bodeulimg, or erniedrigt hbchatons das endgilitigG 
licsultat dor KoustantonbGrochnung iiui 0,5 — 17., erhbht es 
aber auf koiuon Fall, und daa allgernGiuG Bild des Prozeases 
wird dadurch niolit vorhndort. In dmi droi Waaservorlagen wird 
der I ormaldobyd dor Abgaso zwar zum groBton Toil, jedoch 
mold, vollstaudig absorbiert Dio aus dem System auatroteadon 
GasG onthalton naoh dironi Gonicbo uoch Spuron von Form- 
aldehyd ; iiaoh emigon Veraiiohon botrilgt dieser Verlust liiSchatens 
0,02 /, von dor JKeiigo dos Formaldohyds, wolohor von deu 
clroi Waasorvorlngon aufgonommeu wird. In dor Technik muB 
mail aber ubor aoloho Verlusto liinwegselien. 

Boi dor Analyse dor Gaso, welcho ioh liiiiter dor zwoiton 
Wassorvorlago im Aspirator sammolte, fand ioii immer Kolilon- 
ailuro, biswoilou Kohlenoxyd und in eiuigon Fallen Sanorstofl’ 

ar nn "!' n ^°%l^lkoliols naoh dom Sohoma 

UI^OIl d- () « CH^O -I- H,0 vorstollte, orkarto ioh mir daa 
Vmdmndenaein von GO, und CO duroh woitoro Oxydatiou von 

H,G0 + 0 = HOOOH, 

HC00H + 0 = H,0 d-CO,. 

AuBerdem komdo Amoisensiluro in CO und 11,0 zerfallon. 

I \r 1 nn KiuBte icb erwarten, daB 

1 Vol. COg ™ 1 /, Vol. SaueratofF und 1 Yol. CO - 1 Vol. Sauer^ 
Stoll entsprecho. 


1 Vol. OH, OH ZAJ; 1 Vol. COg =:>: 1 1/^ Vol. 0 
1 Vol. OH, OH 1 Vol. CO 1 Vol. 0. 

icli uadi der Gasaualyse nach dem eben angeftUirton 
Sohoma don zur Oxydation verbrauchton Sauerstolf bereclmote 
imd zu aoinera Volum noch das Volum des in einigon Fallen 
boi dor Analyao gefimdonen (d. h. des uicht in Roaktion ge- 
trotonon bauerstolTs liinzazaMte und die so erhaltene Siimme 
voii 21 (dom in derLuft enthaltonen Volum Saiierstoff abzog), 
so evhiolt ioh eino Differenz, wolohe dom zur Oxydation von 
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CHgOH zu CH^O Yorbraucliteii Sauerstoff Giitsprechen muCto. 
Aber in deu ^velligstoE Filllou stiminto dio so gofuiideno 
Difforenz mit dem aiis dor FormaldoliydausboutG oiTeclmoten 
SauorstoIFvorbraucli liberein; abgesolion von weuigon Aiisiialimen 
ist die SauGrstofl'ineiigo, welcho siuli ana der Gasaiialyso luul 
dem gewonnonen Fornmldohyd errechuob, kloiner als der tat- 
skoblicho Verbraiich. In manolien Fallen iat dio DilVereuz 
gering, so dnB icli im Anfaug vorsuoht war, aio eiiiein Analyson- 
febler zuzusclireibon, in violen Filllen aber so groB, dnB sio 
nicht durch fohlerliafte Probcnalnno dor Gaso erklilrt wordon 
konute. Audi das Fehlou von Ameiseusiluro in don erhaltonoii 
Formaldeliydliisungeu und im allgomeinou iliro goriuge Aciditat 
(die ausBchlioBlioh duroli golOsto Kolilonsauro vorursnoht war) 
zeigtou inir, dali das von inir angenommoiio Oxydationssolioma 
nicht riohtig soin kounte. Da iu einigen Filllon diis Gasgeinonge 
CO euthiolt, konute man darauf redinen, dali das Formaldohyd 
biswoilen auch Ameisousauro enthalteu werde, doch land iob 
dieselbe nieinula. 

AIb ioli endlicli dio Gase uutorsuchto, welcho nach der 
Absorption von COg, 0 und 00 iu der Gasbhrotte zurllokblioben, 
Qutdockte ioh darin in alien jonen Filllen, wo sich oino Dillbreuz 
zwischeu dem borochneten und dom tatsflchliohen Sauorstoll- 
vorbraudi orgebou hatte, Wassorstoli’. Dor FormaldohydprozoB — 
das gloidio gilt von der Oxydation dor andoren Alkohole durch 
Kontaktwirkuug — kann dalicr koine eiiil'aolio Oxydation 
soin; an dio Oxydation dcs Mothylalkohols schlieBeii sich 
Nobonroaktioneii an, so daB der gaii/e ProzoB in droi Phasen 
zerlallt: 

1. die ursprUiiglioho Oxydation 2 CHgOH -|- 0^ 

= 2CHaO -I- 2 H 3 O. 

2. den partiollen Zorfall CH^O == CO 

3. die Oxydation der Zerfallsprodiikto CO -h 0 = 00 ^ , 

Ha H- 0 = I-IaO . 

Dio RoBultato meiuor oraton Vorsuclisreiho kann ioh in 
folgendo Sktzo zusammoufasson : Die Oxydation dea Methyl- 

*) Jouru. I'UBB. phys.-chom. Gos. 40 (1008); sielio auch S. BOB cUcsoa 
Buchcs. 
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alkohols iu Gcgouwart von KoiUaktaubstaiizon (friscli roduziGrtes 
Kiipfor, init Vauadiumoxyd gotrilukter Asbeat) bogiunt untor 
bOO" G. Iu dom beachriebouen Apparat uud uuter deu ge- 
wllhltGu VoraucliabodingiingGn nuterliogGii bis zu 00% dea 
angGwaudten Mothyklkohols dor Oxydation. Bio Eeaktiou iat 
vou Wili’meoutwicklung bogloitot uud untor don gogobcuon 
Bodingungou uiobt uinkebrbar. Nicht weit vou dor Oxydatioua- 
toiuporatur dea Moiliylalkohola fiudot dor Zorfall doa Form- 
aldeliyds in GO uud aUitt. 

^Einigo Voraucho zoigton, daB bia 50% dos Formaldehyds 
in (-0 nnd ilg zerfallon komiGU. Bioao Roaklion iat imter den 
gogobonou Bodiugungou nicht umkolirbar und vou gei'ingor 
WllrnioGntbindung begloitot: 

Giy) « GO-hllg 

26,4 Kal. 20,4 ICal. 

Dio Dillorouz iat pooitiv oa 4 Kal. 

Dio gleiohzQitig init der ZovaGtuung VGrlaufeudo Oxydation 
Hg -[- 0 = HgO und CO -\- 0 « COg orliBlit dio Tomporatur dor 
Koutaktaubatanz uud voniraaclit daduroh woitoro Zorsotzung 
doH Formaldobyda. Lllngoro BorUhrung niit dor glllhoiidon 
Kontaktaubstanz odor langaamoror iAircligaiig der Gaao ba- 
gllnstigt don Zorlall von CHgO in GO nnd li,. Die Anwosen- 
licit von nicht oxydiortom WassQratoil' lioBo aich ontwodor 
daduroh orklllren, daB dio Oxydation dea 'WaBaorstollB lang- 
sainor vorliluft ala diojonigo dos KohlGuoxyds, wogegon abor 
oinigo VeraucliaorgobniasG sproohon odor durch dio Annahmo, 
daB dor Zorfall von CHgO in GO und Hg aich whhrond dor 
ganzon Dauor dor Bortlhrung init dor Kontaktaubstanz bis ziim 
Endo fortsotzt Doch bloibt dann unvoratiludlich, warum dor 
ZorfallsprozoB aich immor innorhalb gowissor Orouzon hiilt; 
ivio lang auch dio Kontaktaohicht soi, oino vblligo Zorsotzung 
vou GHgO iu GO uud Hg fmdct nicht statt, Dioa ist wohl 
auf dio groBo Durchgangsgosohwindigkoit dor Gaao zurllck- 
zufllhron. 

Durch Umroolmnng von CITgO, COg und CO auf OHgOH 
und Boziohuug diosor Mongo auf don goaanitou vorbraiichton 
Mothylalkoliol orhalton wir dio Konatanto dor ursprUngliohon 
Umsotzuug Durch Uiurochmmg von OHgO auf CH 3 OH 
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erlialten wir eine zwoito Konstante K^, wolche die Ausbeuto 
an CH^O ziim Ausdruok briugt. Der Unterscliied Aj — K.^ 
gibt una eiiio dritto Koiiatanto A, fiir die Zersetziuig you CPI^O 
in GO und Hg (li’abrikationsverluat). :Boi don Ydrsuchen, wololie 
ich bei andauerndoi* Erhit'/iing dos Kontakta aiisgoflibrt babe, 
hilngt die GrbBo iiicht vom Prozontgchalt des Mothyl- 
alkohols ab (mit Ananaliine oiniger Verauoho mit 100"jf,iQem 
Methyl), sonclorn nur von dor Natur dor Koutaktaubatanz, ihror 
Teraperatur, ihror Lilngo mid von dor Goscliwindigkeit dos 
Gaastronis. Auoh dio Konzentration, d. h. die Dampfmongo 
in Grammon pro 1 Liter Liift, apiolt eine groBo Rolle, doch 
kann sie nicbt all/usohr gestoigort werden; man muB aich 
innerhalb gowissor Grenzou lialton, nilmlioh etwas ubor dor 
thooretiscben Meugo, olino jodooh das Poppolto dersolbon zu 
tlberschreiteii. Die Koustanto hiUigt von der Natiir dcr 
Kontaktaubstaiiz ab, von ihror Toinporatur und Liiiige; anch 
die Gasgosohwindigkoit koinmt in Pletraolit, if'Ur jode Koiitakt- 
substan/i gibt qs oin Maximum der GriiBe K^: so faiid ich nii: 
Kupfer (in Form von FoilsplLiien oder als Pulvor, auf Chamotte- 
stUokohoii vGi'toilt) Aj t=! 0,6; in den meisten Bhlleii ist diose 
IConstanto fllr Kupfer kleiner als 0,6. Ftlr Ag und bostelit 
eine Abhilngigkeit von K^\ bei alien Vorsucheu, wo Ai>0,5 
und die Konzentration der Methyldilmpfe die nornialo iiber- 
ateigt (d. h. >0,5) ist Ag entweder gleicli odor grbJSor als die 
doppelto GroBo A, (d. h. Ag>2 7G> eine Ausnabmo boobachtet 
man beim Arbeitou mit 1007oigem Methylalkohol (vgl. Vera. 20). 
lat abor Ai<0,5, so ist /V., otwas l<lcinor als Ag und atrebt 
danacli, sioh ihr m nilhorn, 

Aua dor Mouge des nicbt oxydierten Wassoratoffs kann 
man iiiclit iiuf die GroBe der Konstante A^ aclilioBcn. Dieser 
Wasaorstoif slammt von dem sekiindaren Zerfall von OilgO in GO 
und Pig und hat sicb der weitoron Oxydation entzogen. Dio 
Anwesonbeit von SauorstoF in den austretendon Gaaen stobt 
nicbt in direktor Beziebung zu den Konstnnten. Was fi'ir cine 
Polio spiolt nun dor Sauerstoff bei der Kontaktroaktion? Das 
Kupfer wil’d von ilim oberilachliob zu Oxydul (und Oxyd) 
oxydiort; dasKupforoxydul wird am vorderon Pbido dcsKontakt- 
kbrpers von Waasorstolf und weitor rllekwilrta von Wasseratoff 
und Koblonoxyd zu Kupfer reduzierfc. Das Ausseheii des 

Orloff, Formaldoliyd. 
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Jiupfers nacli einigen Operationon deiitet auf oino oborllllchlicho 
Veraudorung; ich beobaolitotG eiiie zarto rosigo lUirbiuig von 
frisch reduziei'tem Kupfer. Ist die Tompei'atur dos iContakt- 
korpers zu niedrig fiir die Zersetzung des B'oi'maldohyda, so 
kann sich das Kupfer durch den Lui'tsauerstolF zum Oxyd 
oxydieren, trotz der Auwosenheit dor Mothyldilmplo. Ist die 
Scliiclit der Kontaktsubstanz kurz, so kann die Toinporatiir 
auf 400® uud mebr steigen. Noch bessere Kosultate urhioU 
ich, wenu icli niolit motalliaclies Kupfer (in Form von Spilnon 
oder Edhren) nahm, sondern reduziertos Kupfer in Form von 
Pulver verteilt auf Cliamottosttlckchen von HasolmibgrbBo; in 
diesem Falle kann die Schicht lilnger sein, z. B. HO cm und 
die Temperatur bis 400® gotriobon Averden. Dio BoobachUing, 
dab die Vorlilngerung dor Kontaktsobioht Ubor oiii gowissos 
MaB die Konstanto nicht odor elior ungUnstig booinlluBi, 
iudein sie im Sinno der Avoitereu Zoraotziing von CH'j,0 in CO 
und Hg wirkt, veranlaBt mioh zu don nivobsteluiiulon SeliUiB- 
folgerungen: 1. Dio ursprlinglioho Oxydation ist inimrlialb 
gewisser Grenzen gobundon (vielloielit luit in diosor liielitung 
der Wasaerstoff EinlluB, welchor bei dor sekundilren Zorsotzung 
entsteht). 2. Urn oino gllnstigo Kontakhvirkiiiig zu orroiohon, 
ist os bessor, den Quersolinitt des Kontakts zu vorgrOBorji, 
aber nicht seine Lllngo. 8. Nach dom Austritt uns dor ,Kon- 
taktniasso mnB das Gasgomiscli sofort rasch al)gekl\lilt Averden. 
Dio Verdlinnung dor Liift, Avolcho die Mothyldiimpfo init sich 
flUirt, mit eiiiom inorten Gas, z. B. COj,, beoinlhilH die Zer- 
setzung nicht im gllnstigon Siime, einigo Vorsuoho liborzcugLon 
mioh vom Gegenteil. Dngogon milBte die Vordllnnung dor 
Luft mit solchen Gasen Avie 011^ und CO boi der Bodoutung, 
Avelcho der abAvechsolndon Oxydation unditoduktion dos Kupfcrs 
bei dem ProzeB zukoinmt, von Vortoil soin. Dor bosto Kata- 
lysator ist frisch reduziertos Kupfor; daber botoiligon sich dio 
ersten Scbicbtou des ICupforkontakts an dor lioaktion wonigor 
als die folgouden, Avie ich mioh auoli durch dio Untorsuolmiig 
von Kupfer tlberzeugt liabo, welches boi oiner Eoihe von Vor- 
suobeu als Koutakt gediont hatto. 

Dient als Katalysator Aabest mit darauf vortoilton niod- 
rigen Oxyden des Vanadiums (V^O,, und V,0), so nllbert 
sich bei moinen Versuobsbodiugungon dio Konstanto 0,5 
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unci stoigt manchmal aogar libor 0,5, die Koiistauto K.^ iat 
0,26 — 0,27. Dio flir unsore Zwooko orwiinsolito Kaustaiito 
ist also in diosein Tallo niodrigor als boi finsch rcdu/Jortom 
Kui)fer. 

Es ist gloichgUltig, ob das Gemiscli aus Mtitliyldiimpfon 
unci Luft vor clem Einlaii in das Kontaktrohr vorgowiu’mt \vii*d 
Oder nicht. Wire! os nbev vorgewilrmt, so ist es bossor, dio 
Tomperatur dos Kontakta zwiachon BOO — 400 zu haltun. 
Wircl ea nicht vorgewilrmt, so kann man den Kontukt vor- 
Ikngorn (bis BO cm) und ilin tlbor 400" (450 — 500") erhitzeiu 
Da abor dio Wilnclo dos Vorwiirmoi's auf das Gtnniscli uua 
Diimpfon und Gasou katalytisch wirkon klinnon, so iat das 
Material diosor lioliro von llodcutung und ist so ku wilhlen, 
claB ibi’Q katulytisolie Wirkung mbgliohst goring ist (k. H. Glas, 
Porzollftii, Obainotte). Wflvtvollo Daten zu diosor Frago iindun 
aich in deii Artikolii Jpatjofra: ..Tyrngoiiotisclio KonLakU 
roaktionon“d) In diesou Artikoln iindon sicli auoh Aiigaboii 
Ubor dio katalytische Wirkung foin vortoilton, iriscli roduziortuii 
Xupfers. 

Intcresse vordioiion oinige inoiiior Vorsuclio, wolclio ioh 
nioht inib roinem Metliylalkohol, sondorn init dom tochiiisohon 
Produkt von Acolongohalt ausgonihrt babe. Untcr nioinon 
Versuchsbedingungou roagierto das im Mothylalkoliol outliaHono 
Aceton boim Durcbgang durcli don Kupl'erkontalct ontweder 
gar nicht odor ganz unbedculond, jedonrallB stbrte cs die 
Reaktion dos Methylalkohols nicht. Dio Forinaldohydloaungen, 
welcho ich in diesom Fallo orhielt, enthiolten sohr woiiig 
AcoLon; dor griibtc Toil dossclbon wurdc dureli don Luftstrmn 
fbrtgel'Uhrt nnd in don Wassorvorlagon absorbiert. 

Da dor Prozontgohalt dor boi moinon Vorsuohon orhaltonon 
FormaldehydlOsimgon wenigor als 88 — 40 betriig, wie es boi 
don in dor Toebnik vorwondoton Losungou vorlangt wird, 
auBerclem urn don unvortlndorton Methylalkohoi dioaor Lbaungoii 
nioht zu vorlieron, versuchte ich don Methylalkoliol aus dioaou 
Lliaungon zu entfornen. Dioa golingb gauz leicht durch Rokti- 
fikation, woboi dor Metliylalkohol mit wonig Forinaldoliyd 


*) Journ. rusB. pliys.-chom. Gos, 36 (190B), 677, 690, 003, 000 und 
Boliou frUhor. 
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Uborgolit, wahrend eine wasserige Loaiuigj welclie dio Haupt- 
mengo des Formaldehyds and niir wenig Methylalkohol ent- 
lialt, im Deatillierapparat zurlickbleibt. Dios orklart sicli aua 
dou tlioriuooliQiiiisclieu VorhaltniaaGn, iiideia dio Lbsuiigawiirnio 
des Formaldehyda in Wasser -|- 15 Kal. boLragt. Dor ab- 
deatilliorto Mothylalkohol kaiin wiodor auf Formaldebyd ver- 
ai'beitot wordon. 

b) Versucho mit veraohiedonen Kontaktsubstanzou.^) 

Boi don im vorliergohendon Kapitol beschriobonon Vor- 
auolioii dienon als IContakt Kupferfeilspano, Cbaniottostlickohon 
mit darauf fein vorteiltein Kupfer mid Asbost, impragniorfc mit 
Vaiiadiumoxyden. Die Umaotzung volizog sich in oinom be- 
souderen rait Kryptol goheizteu Appavat, AuBerdom wurde 
in den meiston fallen das Goinenge aus Dampf und Lnft vor 
dor Diiuvirkung des Kontakts in einer ICii])fei-8chlaiigo vor- 
gewarmt, welohe zwisolien dem Kupfer- uud dom Eisonrolir 
des Apparats angeordnet war. Die Hollo des schlangenmnnigen 
Vorwarmers soil nooh eingohonder bobaudolt wordon, da dor- 
solbe solbat boi solnvaolier PToiznng als Katalyaator wirkt. 

Es Bolloii nun inoino Versuobe mit anderou Kontalct- 
siibstan/en bGHi)rocbQn wordon. 

I. Koks, in dessen Poren und auf desson Oberilaolio ro- 
diiziertos ICupfor fein verteilt ist. Solchor Koka wird anf 
Xolgondc Woisc bergestollt: Porbae, baaelnutlgroBo StUckchon 
von Ofoukoka wurde zwoimal mit einor Losuiig von aalpetor- 
aauroiii Kupfer getrilnkt und geglllht. Daa auf der Oberdacbo 
und m den Poren fein vertoilte Kupferoxyd reduzierte icb zu 
Kupfer, (lurch Erbitzon der StUckeben in einor Atmospharo 
von iiiul OI-IgOH. Nach dor Reduktion waren die Koka- 
atUcltclmii stollonwoiao rbtlich, stollenweiae golblicligrlln gefarbt. 

Mit dieaem Kontakt babe ioli gegen 20 Versuebe (61 79) 

ausgofflbrt. Dabei bedionto icb micb zuerat des im vorber- 
gelionden Kapitol bosebriobeneu Apparats und verteilte dio 
Kokastiiokobon auf die beidon Robro: im eraton kupfornon 
botrug die Kokssobielit 5 cm, im zweiten eisernen 10 cm 
/wiaebeii d en boiden Rohren befand aicb der acblangenfbrmige 


') Journ. nisfl, phya.-cliom. Gos. 89 (1007), 1023. 
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Vorwilnner, mit oinemBuiisoiibrennororhit/.t. T)as bosto Reaultat 
gab dorVorsuoli 64. Dio Towiporatur doa Kvyiitolofona aobwaukte 
mid betrug am obovon Eiulo dea Roliros 330— 886 ", in dor 
Mitto 380—420 ", Dor Mothylalkobol liatte or wurdo 

iin Wasaorbad anf 64,5—06,5 erwilrmt. Das 'I'licrmomotor am 
obereii Endo doa Depblogmators zoiglo aul 43— 4l"/„0. Dio 
vorbvanolitoljni'tmengo betrug in 1 Stiindo 15 Minuton 185 Liter, 
dalier 2,48 Liter ])ro Minute. Dor Motbylallcobolvoi’braucli lie- 
triig 136 g von 07"/„. In den boidon oraten Vorlagen aammolten 
aich 135 g Rohformaldoliyd mit 42,375 g OH^O (31, ID"/,,). In 
don droi Waasorvorlagon landon aioh 6,825 g OH^jO. 

Konstanten: 

A'j = 55,68 "/f, deaMeibylallc. verwandollon siob in DII„D, (10, OOjj 

39,78,, „ OM^O 

A;,= ir).0 „ „ „ „ „ 00 und 00, 

Naoli 16 Vorsuolion im beaolinobenon Apparat Ollirlo ieb 
noc/b oinigo Verauolio mit oinor voroinfaolitcin Typo aus. 

Dio Miaohung ana Luft imd Dainiif wurde nach dom Aus- 
iritb ana dom Dopblogniator olnio woiteros Vorwllrmoii direkt 
tibor tlon IContakt geloitot (Kolca mit foiji vortoiltom .Kiipfor), 
welohor in oinor Sobicbt von 15 om Lilngo in oinom woiton 
Kupforrolir ansgobroitot war, welcluiH jo iiaeli Dodarf mit 
1 odor 2 Dunaenbroniioim erliit/'.t wurde. Dio 'i'oinjioratur im 
Iniiorn des Rolirisa wurdo diindi eiiieii 'riiofirinmoOn' roguliert, 
wolclioH mit llill'e eiiios besondoi'cn Di’idwegstiiokiiS in das Rohr 
eingofnbrt wurde, Das l)est(‘ Resnliat gab dm* Vm'sindi 77. Dor 
Metbylalkoliol battik 84,5‘’/„- Die Tenijieratiir des Wasseilnids 
sohwankte /.wisehen 58" und 63,5"; dio Tenii)oralur des Dampl- 
Lnftgemiaolioa war 43 44" (I. In 1 Stiindo wnrdeii 152 LiOn* 

Luft dureligiileitot, also in 1 Minnto 2,533 jjiler, De-r vor- 
dampfto Motbylallcoliol batte im Mittel 06,5 vorbraiielit 
warden davon 102 g. Dio Druolcluft jiassierto die OaHulir, war 
also biiu’oiolioiid mit Eouohtiglcoit gosiUtigt. Das Kujiforrobr 
wurdo an dor 8tollo, wo siob dor Kontalct bol'and, wllbrond 
dor Danor dos VorfiuolioH mil; oinom Runsoubronnor orbitzt. 
Dio Tomporatur im Iimorn dos Robros war 285 — 292" 0., dio 
austrotondon Gaso hatton 136 — 142" 0. 

In don boiden orston Vorlagon wurclon 98 g Rohform- 
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aldehyd aiifgofangen mit 31,3125 g GJi^O (31,937^). In don 
Wasservorlagen befanden sicli 3,0T5 g CH^O. 

Wenigor glinstige Eesultate wurdeu erhalten, wonn die 
Temperatur iminnern dosKontakti'olires tiber 300" (320—340") 
odor iintor 286" (23G— 284") gelialten wurdo (IC = 26,07- 
v = 27,237,). 

Interesse vordiont dor Versucli 80, bei ivolchom ioli dio 
Kontaktwirkimg des in den Poren dos Koks und auf Beiner 
Oberflilche vertoiltou i-Gduzierten Kupfers ohne Biu-cbleitoii von 
Luft studiorte. 

Per Metbylalkoliol batte 867 , und wurdo auf dom Wassor- 
bad zum Sioden erbitat. Die Temporatur seiner Dilmpfo obor- 
balb des Dephlegmators war 67,6" 0., die Temperatur im 
Inuern des Koutaktrohres 286—— 880", In 46 Minuton wiirden 
187 g Methylalkobol von 95,17, Terdampft. In den Vorlagon 
Bammolten sicb 132 g Plttssiglteit mit 8 g CHgO (2,277,), 
Ig = 2,44"/,. Die Luft wurde bei diesem Versuohe angosaiigt, 
die aasuhr (vor dem liolben mit dem Alkohol) zeigte eine 
Umdreliung ontspreoliend 166 Liter an. Die Analyse der aus- 
trotenden Gaso gab: CO^j 14.6, 0^ 0,2, GO 13,37,. 

^ Die Kontaktwii-kiing ist also bei AusschliiB von Luft sohr 
goring, Es ist mbglich, daB die in den Poreii des Kokses 
okldudiorte Luft vor dem Yersnclie eiuen Teil den Kupfers 
oxydiert und dieses wiibrend des Versuches wieder auf den 
Mothylalkobol einwirkt. Urn dies festzustellen, machte icb don 
Versucli 94. Uumittolbar vor dem Versuob wurde das Knpfor 
der Kontaktmasse mit Wasserstoff und Methylalkolioldampf 
reduziert. Hierauf leitote icb durch das auf 300— 360" erliitzte 
Rolir Motbylalkoboldampfe. Dor Mothylalkobol batte 887 ; 
die Temperatur oberlialb des Dephlegmators war 68" 0, der 
vordampfto Mothylalkobol hatto 96,1"/,, verbraucbt wurden 
172 g. Gowonnou wurden 167 g Fltiasigkeit mit 0,23296 g CH 0 
Dio Differenz yon 172-167 g ist dadurcb zu orklaren, daB 
etwns Metbylalkoliol in den Poren des Eontaktkbrpors ziirllck- 
bheb. So ilberzeugto mich dieser Versucli von dor ganz un- 
bedoutenden katalytischen Wirkung des frisoh reduziorton 
Kupfers bei LuftansschluB. 

In dor Literatur finden sicb Angaben liber die katalytisclie 
Wirkuug frisch reduziorten Kupfers auf Alkoliole (Ipatjeff, 
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J. ru88. phys.-chom. Gos. 36, 680; Sabatier w. Sancloriu, 
Bull, do la Soc. cliim. de Paris [8] 33, 208). Untor audorom 
goboii Sabatior u. Saiuleriii flir frisoh reduziortoa Kupfor 
300® als jono Tomporatur an, boi wolcbor dio katalytisclion 
Eigonscliafton dos Kupfors in bozug auf Alkobolo voll in Er- 
Rchoinung troton. Meiuo Beobachtungoii stiiniueii mit diesen 
Angaboii nicht ttboroin. 

II. Asbost mit darauf vortoiltem frisch rcdui^iertom Kupfor 

(Vorsuch 68, 60, (iO) ist oiii solir onorgischor Katalysator, be- 
sonders wirkt or in dor Kichhmg dor Hokundiiron Ileaktion 
CHgO — >- . Tn don austrotondon (^ason findot sioli 

viol COg, CO und H,. Dio Ausbouto an liohformaldohyd ist 
sebr goring, diosor Kontakt ist dnlior fUr don l<\)rnialdoliyd- 
prozoB nicht zu omprohloii. 

Gasanalyson: 

Vorsuch 59 COjj 5 00 10,5®/,,; H, d,!)®/,,; 0 d.l)*’/,, 

„ 00 „ 4,2,, 9,8., „ 6,8., 8.0 „ 

Boi oinom Moiliylalkoliolvorbrauoh von 107; 165; 187 g 
wiu'don 90; IM; 107 g Hobforinaldohyd vtm 14,10; 12,88; 
18,84'’/" GH.A.) orhalton. 

III. AHl)Gst mit darauf vortoiltoin Oorsulfat und ^’liorinm- 
oxyd (Vorsiudi 55, 5(i, 57) ini dom zulot/.t gonanntoii iCntalyHalor 
iUndich und arboitot H(dii’ (Uiorgimdi iin Siiinc dor Koaklioii 
OM„() « GO -|- D/,; ja bolior dio Toiiipoj'atiir, doHtii griUlor iat 
dor Goiialt an GO in don auairotcndon Gasou. 

Gasanalyson: 

Vorauoli 55 GO^ 8,8(i"/„; 0„ 4,4 "/„ ; GO 14,8 '>/, 

„ 5(1 „ 8.9 ,,''2,25,, „ 14,25,, 

„ 57 ,, 4,2 „ ,, 8,4 ,, ,, 12,4 „ 

Trot/. dorGogonwart froion Saucrstoll'H iat dio EorinaUloliyd- 
auaboulo iinoh goringor als mit dom Katalysator Jl. Ihu oiiiom 
Mothylalkoholvorbranch von 189; 150; 158 g wurdo Uoliform- 
aldohyd 86 g mit C,82"/„ OlI^O; 101 g mit 5,75"/,, 011^0 und 
118 g mit 6,12o/o CH,() orhalton. 

EUr don FormaldohydprozoO ist diosor Katalysator un- 
brauohbav. 

IV. Platinsohwarz ist oiu so krllftigor Katalysator, dali os 
ganz iinmbglioli ist, damit untor don Bodingungon dor bo- 
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sdiriobo„o.i Versudie zu arbeiton. Eino 10 cm lango Sdiid.t 
lilatimerton Adiosts vvimlo iu oiii ivoitos Kupfon-obr oiugosotzt, 
wdciios im Wassorbad a„f 00-08“ erwilrmt wurdo. Dor 
iu)iitakt arboiloto Imuptuilolilidi auf CO^ uiid GO, wolioi CO 
Uborwog Sdbd untor den glinetigsten Bedingungon onlbieU 
duH hohlormaldolijd womgoi- als 107„ CI^O. Audi dioser 
Kata yaator ist ftir die Praxis iiidit gooigiiet. Btwas bossoro 
Koaulta 0 orludt idi, woiui idi die Lu(t im Doplilegmator mit 
otwas vordiiiuito (otwus molir ala 10"/ CH 0) 

V. Motallisdics Platin. Sd.on Trilla't I, at sidi mit der 
Wirkung dieses Kmitakts auf die versdiiedoiien Alkoliolo 
bosoluUtigt mid seme Vorsiiolio in dem Budm „Oxyilatioii 
dos aloools par laotimi do ooiitaot“ besohrioben. Er venveiidoto 
. latin in liorm von Dralit. Seine Vorsudio beliandelton nur 
die quahtativo Soito dos Problems, olmo die quantitative zii 
borUlu'on, wilhroiid ioli dioao vor alloin ins Aiigo fiilito. Dio 
Vorsudio BO, 5!i, liabe ioli iiiitor folgondon Bodinguiigeii 
ausgoflllirt. Das (Joiiiisdi von Dampf uud Luft passiorto zuerst 
dm lint omom liinisonbioiinor orliitzte Kiipforsolilaiige und troton 
daim zmii kontakt, wold, or aiis 27 g Platingewebo uud -dralit 
liestolit und , 1 , oilier .Sobiolit von IB oiii in oinoni sdiwor 
sidiraol/, baron Glasrolir, wio sio ziir organisolion ISIonmiitar- 
mialyao verwoiidot wordoi, (liolitor Duroliinosser 10 mm, Lilnge 
840-800 iimi), aiisgobreitot ist. Diis Glasrolir wiirdo im Kryptol- 
olen aiil 1130 — 840 “ orliitzt. Das besto Eesiiltat gab dor Vor- 
suoli Bl. Anpwandtwiirdo 80 “/„ igor Metbylalkoliol. Tomperatur 
doH Wasaerbads 54-00", Tomporatur oborluilb dos Dophlce- 

(ler Luft pro Mimito 
^5-1/ Liter, lu 53 Mmutou wiirdeii 93 g Mothylalkohol vor- 
braiKsht von C.i:l.,,0,H. In den boidon orstoii Vorlagon 

HanimelLon sieliHOg Kuliformaldeliyd mit 20 , 25 gCH 2 O (32,80"/ ). 
lu don drei Wassorvorlagen fauden sioh 2,775 a OH 0 
.A'3 = 417„. ^ ^ 

.T3ie GaHanalyHo gab: 00^ 6,87„i 0^ CO 0,7 7„; 

aufkiuloin Wiirdo eino bodoiUoiido Mongo ,H fostgostollt. z. B. 
boiin Vermich 63 ala K.^ = 28,04 war, botriig der WaasorstolT- 
golialt biB zu 26 7o. 

Boi den moiaton der bisherigen Verauclie wurdo ziim Vor- 
wiinnon dea Gomisches von Methyldampf uud Luft eino Kupfer- 
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Bclilango voi’wondet, welcho (lurch eiuon Buusenbronnor crhitzt 
wurdo. Da abor die Kupforsohlaiigc unter dioson VorhiUtuisaon 
8(dbst Hclion ala Katalysator wirkt, habo ich Versiiclie an- 
gestollt, itin don Einlluli dor Schlango aiifzuklilroii, indom ich 
sio oinmal atllrlcor, ciiimal schwilclior orhitzte (Versuch 117, 
11 B, 110), Dor Apparat {Dig. 5 S. IBO) (das orato Kupforrohr 
mil dor 5 cm laiigon ICupforschicht war woggelasson) bostaud 
au3 einor Ku[)foraclilango arid dom woiLon hhaoiirohr mil dor 
Kupforsclilaiigo uiid don Kupforfoilapilnon anl 10 cm Lilngo 
im Iniiorn. Daa woito Eisoiirohr mid dom Koutakt war in cin 
Luflbad cingOHotzt, wolchoa aus oiiiom auiJou init Aabost bo- 
kloidoton Kaaton boatand und durch oinigo Dunsenbroniior or- 
hit/it wurdo. Dio InnonLonijioratur dos Kaatons wurdo naoh 
oinom Thormomotor rogiiliort (mil b ilunsonhroniiorn golaiig 
oa loiclit (Ho Tomjioratur aiif dbO" v.n bringon). 

Vorsiuih 1 1 7, Motliylalkoliol 8(1,5 ''/(,■ Tompomtiir dos 
Waasorbads 54,5—55*'. Tomporatur dos Danijif-Lurtgomisclios 
oborliull) d(3H Doplilogmalors 45,5—44,5". Luftmongo in 1 Slundo 
151 Ditor; Gostdnvindigkoit pro Miiiuto 2,51(1 Idtoi'. Mothyl- 
alkoholvorbrauoh 180 g, rrozoiitgohalt doa vordampflon MoLliyl- 
alkohols il5,B"/„< Erlialtoii DO g Itobformuldohyd mifc 12,(175 g 
CHgO (Dl,l"/(i)l bi dun drui Waasorvorlagon 1,2 g DHgO; im 
gaiizon 18,875 g. « '[ 1,14"/,,. Dio Xupforsclilaage wurdo 
Hohwaoh orhilzl (mil roduziorlor J.namnio). TomporaLur doa 
DurLl)ads ua. 400", 

Vorsiicli 111). Motliylallcohol 8(1,5. TomporaLur dosWaasor- 
badoH 55 — 5(1,5". 'I’omporatur oborlialb dos Doplilogmatoi’a 
44—45". Luftmongo in 1 Stundo 148 Liior, in I Mimito 
2,40(1 Ijitor. Motliylalkoliol 111 g, Pro/.ontgolialt dos vor- 
danipfton Motliylalkohols 1)8,8%. 8—4 Windungon dor Kupfor- 
aohlaiigo waron auf dunklo liotglut orhitzl;. Lnftbad 800- 850". 
JCrhaUou (15 g Kohrornuildohyd mil; 7,5 g (^HgO (11,588"/^, in 
don WaaHorvorlagon 0,87 g CHj,(); im gan/.on 8,87 g CHgO. 
a; 7,078%. 

Gasanalyson: 

Voimioh 117. 00, 12%; 0, 1,6 "/„; CO 

H, 6,85 „ ; N, 80,66 „ ; 

„ no. CO, 4,8 „ ; 0, 0,8 ; CO 10,0 


Hj 23 


N, 55,4 „ 


a > 
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Entaprechend der cratoii Analyse botrug die Menge dor 
austretonden Gase 148 Liter, eutsprechoud der zweitou 2ULitor. 
Trotz der liblieren Toniperatur des Wasaerbadoa war beim 
zwoitGii yersuoh die Meiige des verdampfton Methylalkohols 
viel geringer. 

Urn ondlich dcu lilinlluB der Kiipferschlange zu untor- 
siiohen, wenn sio eininal durcli einen Bunsenbremior bis zu bo- 
giiinoudor Dimkelrotglut. daa aiidere Mai duroli zwei Bunseu- 
breniiei’ bis zu kiraoliroter Glut erhitzt ist, stellto ieh uoch 
eiae Beihe yon A^eraucboii an (87—91), vou doneu ich als 
Beispiel die Bedingnngon und Resultate des Versuolioa 88 au- 
flllire.^ Die Konatanto betriig in diesem Falle 40,34, d. h. 
boi diesem Versuohe wurclon 40,34 des verbrnuchtou Metbyl- 
alkohols in Formaldehyd llbergefUhrt Dio auatretendeu Gase 
entliielton auBor COg etwaa Og und geringor Mengon CO (am 
moistoa bei Versuoh 90 - 1 , 40/0 solar yiel Wasserstoff, so daB 
die austretonden Gase, an dor Luft entztlndot> mit hollblauor 
Flammo brennen. Dio Kiipferschlange wurde bei Versuoh 90 
in gleioher Weiso erhitzt wie bei Versuoh 88 (mit zwei Bunsen- 
brouneru zu kirschrotor Glut), nber die Tomperatur iin Depbleg- 
mator wurde libher gehalten. Infolgedessen enthiolt 1 Liter 
Luft bohn Versnche 88 0,8138 g 100%igen Alkohol, dagegeu 
beim Versuohe 90 Ig OO^/^igen Alkohol. Die Ansbeuto an 
bormalcleliyd war sehr versclneden: im ersten Falle K, = 
40 , 340 /p, im zweiten = 31,627p. ^ 

c) Versuche boi bloBem Anheizen der Koutaktsubstanz. 

Boi alien angeflibrten Versiichen wurde die Kontakt- 
substauz wiHirend dor ganzen Dauer erhitzt: es wurde also 
fill* die Koaktion Wilrme von auBen zugefUhrt. Aber wie wir 
auch don ProzeB der Umwaudlnng von GH^OH in GH.,0 untor 
Kontaktwirkung auffassen miigen — ob als primare Oxydation 

Gi-Ig(OI-I) -f 0 = CHgO 4 - H^O mit daranffolgendem sekuiidllren 
Zorfall imter Oxydation 

G.H,0 == CO 4 - I-I 3 
CO p 0 = CO 3 
H, H- 0 = HjO 

oder als primkire katalytischo Zersetzung 
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Cirg(OH) = CH,0 -t- H, 

niit sokundilrGii Zerfalls- und Ox 3 'dation 8 pro 7 ,e 8 soii 

B, + 0 - llgO 

GH,0 - CO -I- H, 

CO H- 0 = CO, 

H, + 0 = 

auf joden i‘\iU ist dio Zeraotzung von OH,, (OH) in OH,0, CO, 
CO, iind H,() in ihror Goaainthoit oin exutliormiaohor Prozcli. 

a) CKg(OH) -h 0 G1-I,0 4- B,0 

r>!(,!i Kal. 25,4 Kal 58, B Kal. 

h) 2CH,,{OH) = 2CH,0 -|- 2H„ 

2.58,8 Kal. 2.25,4 Kal, 

2H, 4- 'B) = 2H,0 

2.58,8 Kal. 

Hoi dor Uniwandlung von OH., (OH) in Cli,0 wordon alao 
auf jodoH Gi'aiiiinololdll Motliylalkohol 4- 80,4 Kal. IVoi. 

Krwilgoii wir abor dio ZiiaainiiionHotzung der auatrotoiidon 
Gaso, woloho wir boi don Analyson foatgoatolU liab(5n, d. b. don 
Geluilt an CO,, CO und H,, ho komnion wir ziir lOiiiHicht, dnW 
aucli dor aokundilro J’rozoB oxolhonniHoli vorliiuft, da aclbat 
dor Zorfall vim CH,0 in CO und H, von eiiior Wilrmoont- 
wioklung von -h 4 ICal flir jodoa Molokdl (H.,l,0 bogloitot IhI;. 

Auf Ornnd dor tlioorctiHclion l^otraolitungon iat alHo zu 
orwarton, dafi dio TJniwandlung von OH., OH in CHgO uaw. 
nntor gowiHHon Hodingungon oino hoIoIio Wilnnoniongo ont- 
wiokolt, dab dor ganzo ProzoB von RolliHt olino iUiBoro Wilrino- 
zufubr ablilnft, Hobald dio HoakLion oininal oingoloitot iat. 
NaiUrlicli Huchto ich dioao Hodingungon zu lindoii, und naob 
oiiior langou Roiho orfolgloaor VorHucho, golang os inir ondlicli, 
dioao Krago zu Ibaoii. JotzL war dor ricliligo Wog gol'undon, 
wolohon mail in dor (L’oohnik boiiutzon muBto. 

Vorauchabodingungon. .T)ov Motliylalkohol von 80,0 bia 
80,25 'y,j wuvdo auf dom Waaaorbad auf 58,5—55“ orwllrmt; 
auf dom Xolbon saB oin Doidilogmator, wio wir ilin im vorlior- 
gohondoii iKapitol boachrioben habon. Duroli don orwllrmton 
Motliylalkohol wurde Luft goaaugt oa. 2,5 Liter pro Minute, 
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wolclin vorlini’ dio aa.fjuhr passierte, also niit Feuolitiglioit ge- 
siittigt war. Ohovimlb des Dephlcgmatora zoigto daa Thermo • 
motor 42—43' C. Nncli moiiier BoreohnTuig wivd dabei Mothyl- 
a Ikobol von lflO-T.),5'V, vordampft, solango die vordampL 
Afengo moiit mohr ala 23/1-2(1,47,, dor ganzen in don Kolben 
onigoHofc/.ton Mongo botriigt. Das Gemiscli der l^Iotliylallcoliol- 
dilmpfo mit dor Liift wird, ohiio os orst vorzuwilrmon, dirokt 
"! , das gowblmliclio Bohr aus schworschmolzbarom Glaao 
( ichtor Durchm. IGmm, Lilngo 830-850 mm) oingel'ahrfc. In 
ikn' doa Koliros sitzt dio Kontaktinaaso, beatehend aiis 

^-3 Kbllolien aus frisch reduziertem Kupforgewobo von 
10- 0 cm Lilngo imd 20-32 g (Jowicht. SIwoi Drittol dioser 
bolucht boatandon aus Gowobo von 10 x 10 mul V aus Go- 
ivQbo von 25 X 25 Fllden pro qom. Das Glasrohr befand 
aioh ni omom Kaston von 65 cm Lilngo (so daB nur seino 
Lndon horaiisragton), dor aus Kisenblocli gofortigt und mit 
Asbost boldoidot war. Tm Boden dos Kastens befandon sioh 
vinr Rodion ruiidcr Lfichor. 14s wurdo mit Bunsonbronnorn 

non ‘ ..In!"’®' g^mtlgtoii, um dio Tomiioratur aiif 

. 00 3.)() zii bniigon. Dio Tomperatur wurde diircli oin 
liiormomolor gomossoii, woUdies von dor Soilo der Lilngo naeb 
oingofiihrt war. Aus dom Glasrohr trelon dio (Biso und Dilmpl’e 
in oiiiou Scldangonkiililor, an vvelohoii sioh zuorst zwei Lui't- 
kondonRntoren(zwoi Woulfsclio Flaschon) nnd wcitorfUiifWassor- 
kondonsatoron^ ansohlosson. Aus dor zwoilen Wasservorhigd 
wurdo om 'I.'oil dor Gastj far dio Analyse in don Aspirator 
goiUhrt. /ju Boginn dos Vorsuohs wurdo das T?,ohr im Xaston 
aul 300'’ orhitzt, und liiorauf oin Gomisch von Luft und Motliyl- 
allcoholdampf durch dio Koutaktmasse goloitot (1 Liter Luft 
onlbiolt 0.{189-(),743 g OIL, OH). Nacli 2-3 Minuton wurdo 
das TCupforgowobo in soinom vordoron Toil hollrotgllihond. Nun 
wurdo Clio Hoizung dos Kastens abgestollt, nnd dor Kontakt 
bhol) wilhrond dor ganzon Dauer dos Vorsuohs von solbst 
glllhoml. In 2 Tabollon (Vors. 121 und 122) fuhro ich moino 
BoobaGhtimgoii dotailliort an. Dio Teraporatnr im Innorn dos 
ICastons sank infolgo dor Wilrmollbortragung duroli dio Rolir- 
wand nicht untor 110 — 112". Dios sind dio gllnatigston Re- 
aktionsbodingungon. Dio Menge dos iu Formaldehyd vor- 
wandolten Mothylalkohols orreichto 48,45— 49,25 7o. Dio 
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auatrotoudoii Gase eutliiulton auBor OOg, 0^ luul oiner goriiigGii 
Mengo (X) iinmor Hg hin hh oinem Gehalt von 20 7^ I Motlian 
kouuto icli iiiclit nacliwoison, Athylcn faiid sich in goringon 
Mongon. Kutzlindot, broimon dio auatretondcn Gaso mit kaum 
aiclitbaror Xlainmo. Ihro Mongo stolit boi novmalom A^orlauf 
dor Eoaktioii zur Mongo dor eintrotondon Lufb wie 1,133 
{1,100): 1. Dioso Gaao icann man in oinem Gaaoinoter sannneln 
and zuin AnhoizoJi doa Aj)paratH bonutzon. Wurdo dio Kon- 
taktaohicbt anf 20 om vorlilngort = 48 g (vgl. Vora. 120), wabrciid 
dio ilbrigon Bodingungon nnvorumlort bliobon, ao orbiolt idi 
wonigor gilnaiigo Eoaultato (A'a^HIbVVoi -^a Vo)- 

Naclulom ioli ao dio gUnatigaton Bodingutigon I'lir die 
Kontaktwirkmig doa K'lipfordrulitnotzoa foatgisatollt hatto, auchte 
ich don niodiigaton Prozoiitgolialt dor duroh don Liiftstrom 
ontwiokoltoii iMetliylalIcoboldilmj)lb zii lindoii, boi ^volobom dor 
I'njzoB iiooli uiitor Solbatorglilbon doa Kontukia vcrliliil't;, also 
boi dor niiiiimalon lOmn-giozurubr von aiiBoii ^Vora. 125). 

Dor Motliylalkobol luiLLo 85,5"/,,, dio TonnKiraUir doa 
WaaaorbadoH war nii- 57,5“, dio Toin|ioratiir iin Dopblogniator 
•14—44,5'’, tlio (.losoliwiiidigkoil doa IjurLatronia 2,510 LiLor 
pro Minute. 

lJulur dioaon Ilodiugungon ontwickolton aioli Dllinpfo von 
OH 7,) Moibylulkohol. I Bitor Luft oniluoU 0,8145 g 
3H7i)'{^^’*‘ MoLhyliillcohol. Zu Anfang doa V(!rHiiuboH zoigto 
(taa 'i'hormonioLor doa llloohlcaaLoiia !{20''. Daa Goniiach aua 
Jiuf’t und Moibyldiimpron (rat dirokt in daa Xontaktrolir oin 
(wio l)oi Vera. 121, 122). Dor Ku])lbrkontakt gliilit von aolbat 
woitor, abor mir mit dunklor .Rolglut, iiielil; in aoinor vordoron 
iSohi(5lit, aondorn woitor rilokwilida. Naeli dom Vorauoh war 
daa erato l\ni)foi'r5llolion an dor Oborltiloho otwiia oxydiort, 
wuH boi den Voraiielion 120, 121 und 122 niolit dor Fall gowoaon 
war. Dio 'PomitoraUir im Innorn doa Bleohkaatona aank untor 
100“; ala aio 52“ orroiohto, orloacdi dor Ivontakt. TJm ibn 
wiodor zu ontzllndon, inuBto dor Kaatoii mit Bunsonbronnoru 
ilbor 200'' orliitzt wordon. Im Vorlaiifo dos Vorsuohs, wolchor 
00 Minutoii dauorto, muBto dor Kaaton droimal (imoli 13, 48 
und 55 Minuton) IVisoli angoboizt wordon (jodo-smal 2 — 3 Miinuton). 
Gaaanalyso: 00^ 4,8 7o; Og 5,8 7ol 0 7ol 

Ng7U,28 7o. 
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Vorhaltnis der ausfcretenden Gaso mv eintretendeu Luft 
1,078:1. 

Wurde mit scliwilclierem Metliylalkohol gearboitet, so da0 
der Luftatrom Dtlmpfe vou weniger als 98 7^ entwickelte, 
erglOlito der Koutakt uiclit mehr von selbst, nicht oininal 
weun ich die Tempcratur des ICasteus auf 400 « hiolt. 

Bei einigen Yerauchen setzte ich das Kupfergewobo nicht 
in ein Glasrohr, sondern in oin Kupferrohr von 16 mm Durchm 
Der Kontakt war 20 cm laiig = 40 g. Das Gemisch aus Luft 
und MeUiyldampf wurde auf aSO® vorgowilrmt. Das Kupfer- 
rolir. Ill welohem sioh dio iContaktinasso bofand, wurde nicht 
im Blechkasten, sondern in einem Ofen, wio ftir dio orgauisohe 
Llementaranalyse gebrauohlich, erhitet; dio Temporatur im 
Rohre wurdo duroh ein Thermometer beatimmt, welches in 
dassolbe emgefahrt wr und don Kontakt von rUokwllrts bo- 
rUhrto. Beim Versuoh 110 hatte dev Metliylalkohol 887„, die 
leinperatur des Wasaorbades war 68—66°, die Temporatur 

Methyldllmpfo enthielton 09,87 

OHg(OH). So oft die Temporatur im Innorn des Rostos hintor 
dem Kontakt auf 300° sank, orwilrmte ich das Rohr vor dom 
Kontakt golindo (mit ruBender Flammo), so daC das Tliernio- 
meter immer auf 80()-817« zeigte. Dio austretenden Gaso 
ftiigozundet, mit farbloser Flammo. Gasaualyso: 
00^ 7.8 /g, O3 0,27 CO 07,, 14,67„, Ng 787(,. Dio 

Mongo der austretenden Gaae verhalt sich zur Menge der zii- 
goflihiden Luft wio 1,018 : 1. Bei einem Verbrauch von 112 g 
Methylalkohol (99,37 7^,) in 1 Stunde warden 100 g Rohform- 
aldohyd von 37,04% gewonuen, auBerdein in don orsten 

® l^tzton 

Rn t! 46,99335 g 011,0, entsprechond 

0,124 g CHgOH; /C, = 45,03. Das Ergebnis ist sehr bofrio- 
^gend, doch war, urn die Reaktion im Gangs zu orhalton, 
Wilrmozufuhr von auBeii erforderlicb. Yersucli 109 gab das 

gleioho Resultat; die Tomperatur wurdo otwas b6her(312 346°) 

gelialteu, daflir wurdo Methylalkohol vou 97,7°/ verdamnft 
So oft die Temperatur uater 320° sank (zweimal wilbrend dor 
omstiindigen Dauor des Versuches), wurde das Rohr sofort vor 
dom Kontakt 8 — 4 Minuten erhitzt. 

Das Rohformaldehyd zeigto 37,3 7, 041,0 . Z, == 48,6 %. 
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War die Koiitaktiiiaaseiun' 15 cmlang — 33 g (Vorsuoh 108), 
30 wui’do oino niodrigero Ausbeuto orhalton, trotzdom 100o/(,ig6i’ 
Methylalkohol vordampft Avurdo. = 30,83 

aasaiialyso: GO^ 0%, 9.75 N 81,25 7„, 0^ iind 

CO waveii iiioht vorhandon. Das Vorliiiltuis zwisolioii cler 
Mongo dor austrotendou Oaso und dor Mongo dor zugofllhrtou 
Luft war 0,9854: 1. 

Ziiin Vcrgloioli inachto ioli noch oino Eoilio analoger Vor- 
siicho mil Piatiii (olmo Vorwiii’inon disr Misoluuig von Lnft 
und Dauipf in dor Kupfoi'solilango). Das I’latiiigowobo von 
12 cm (8 cm ~ 20 g - I- 4 cm — 21 g) war in einom Glas- odor 
in oiiiom Kuplbvrolir oingosoUt (vgl Yorauubo 120, 121, 122, 
108, 109, 110). 'IVotzdom die VorHiiclmbodingiingon im iibrigen 
dioHolbon waron wio boim Ku])f(irkoiitakt, orhioli icb iinbofrio- 
digoiido RoHultato, ho dab icli Platin allcin niclil, uls gocigneto 
ICoutaktBubstani', l) 0 /oiclinon kann. Wonn das iMaLingowebo in 
oinoin (4lasrohr arl)citoLo, ci’glilhio oh wiilii'ciid dos ganzon 
VorsucliH von solbst olino lOrwilnming von auUon. Bchhuv 
wirkto oiii goinisclilor KonLalcL aim Platin- mid luiplbi’gowobo, 
aber immorliin woiiigor gdiisUg als Kupfor alloin, 

(lasanalyHoii : 

PlaUnkontakL in oiiiom ongon (liclitor Durchin. 10 nirn) 
Kupforrohr: 


1. CO,. 3.1"/,; 0, O,!)"/,; (X) 15,55"/,; H„ 9,1"/,. 

2. CO,, 5„S"/„; 0^ 0,2"4,; CO l(),207„; ll,, 15,47, 

3. CO, d,()"/,.; (7 i,(J"/„; CO 3,U07,; 1^ (i,(i<7„ 

Dcr Rest auf lOO^o wurdc aln N angonommon. 


Platinkonlakt in oinom OhiHrohr (licliLor Durcbin. IG imn): 
1. CO, 2 . 47 ,; (),, 0 , 47 ,; CO 13,H"/„; 17 13,(107, 
y. CO, 3 , 47 ,; 0, 0 , 27 ,; GO 11 , 07 ,; H, 17.850/, 

Dor Koat an! lOO^o wurdo ale N angonommon. 


Wlllirond icli boi Kupibrkontakt Motliaii nioht naoliwoisou 
kounlo, land icli boi Platinlcontakt goringo Mongou dioBOS 
Gasos. 

AuBordom onthlUt dasGasgomisoh amAuagang dos Syatoms 
nocli oin Gas, wolohos ioh anfanga nioht boatimmon koiinto. 
Daaaolbo vorloilit dom gau/.onGasgomiach don oliarakteriafcisohen 
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Geruoh, welcher an die langsarae Oxydation von fenolitem 
■pho3i)lior orinuei’t, in Wasser ist es kaura losliuh, auf eine 
Liisung von KJ ivirkt 03 (anch nach dem Ansliiiern) nichfc ciu, 
dagegcn scheidot ea aua einer alkalischen Losurtg von 2.K.J. 
HgJg einon geriiigen gelben Niederschlag aus. Zusammeii mit 
Waaaerstod' wird dieses Gas von feiii verteiltem Palladium- 
schwamni odei* -nsbest absorbiert. Es bildet sicli auoh, wenn 
Eisonspauo, 7.m' dunklon Rotglut erhitzt, als Katalysator vor- 
wendet werden. .Die Natur dieses Gases bespreclio icli nock 
an auderer Stello. 

d) Einflufi des Acetongelialts des Methylalkoliols. 

Endlioli interosaiorte mick nook der Einflub des Aoetons 
auf den Reaktionsverlauf unter den ftU’ die Ausbeute an Eorm- 
aldekyd glinstigaten Bedingungeu und bei raligliohst geringem 
ilufioreu WlU’ineaufwftnd (d. h. untor den Bodingiingen der Ver- 
suolio 121 j 122). Iin ersten Kapitel liabe 10 k bereits dioso 
Fi'age hei-Uhrfc, dock warden die dort angegebenon Vorsucho 
imtor andauornder ICrliitziing des Koutakts von aufJen aus- 
goflihrt. Untor auderem beoljauhtete ich die f'olgende eigon- 
tUmliciiG Eraelieimiiig: hn Eoljfornialdekyd, welcher sick in den 
ersten zwoi Voi-lagou saniinelt, siiid immer nur Spuren von 
Aceton ontkalteii, willireud die Hauptmouge desselboii von den 
Gasen fortgefilhi't nnd in den Wasservorlngeu absorbiert wird. 
Um den Einfliili dea Acetous featzustellen, maclito ick oiiiige 
Ver 8 ucli 0 j bei welclion die Bedingungon, soweit sie den Prozont- 
gekalt des Methylalkoliols, die Bescliaffoiihoit der KoiUalttinasse 
und die iemiioratui’ dersolken betrafen, die gleiokeu waren. 
Der Kontakt bestaud aus frisck reduziortem Kupfordraktnetz 
{10 X 10 Eaden pro qcm) von 13 cm Lilnge = 25 g, dor in 
oin Glasrohr von 16 mm Diiroiimesser eiugesetzt war und in 
einom Luftbad auf 320 ^ 0. erhitzt wurde. Ziim Vorgleick 
wurdo fUr don ersten Versuok acetoiifroior OS^oiger .Motliyl- 
ulkokol genommen, ftlr dcu zweiten derselbo Alkokol mit 2"/, 
ftir den dritteu mit Aceton. 

Beim ersten Vorsuck war die Temperatur im Depklogmntor 
wahrend der ersten Halfte des Versuokes 39 wflkroud der 
zweiten Halfte 89—410, die Temperatur des Wassorbados 
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.18,5-48“ imd 40,5-51". 02,067^, == 407„, XI, 

= 22,0U7„. GauaiiiiljsG; CO, 8,8 0, 0,2%, CO 1,8 7„, 

I'l, 12,l‘7^|, N, 777(,- Oio auslrolGiuloii Gaae wareu so arm 
an Wassoretoir, claB sio orst; gogon Kudo dos Vorsuchs {iiaoli 
50 Miuuton) bronnbav watam. .Dio Luftgoschwindigkeit war 
2,477 Liter pro Miiuito. 1 Litor Luft ontbiolt 0,0708 g 
[00 7uigiJ« CHy(Oll). Dio Kontaktniasso gltthte von .solbst 
ludlrot. 

Boim Kwoiton Vorsueh ontbiolt dorsolbo Mothylalkohol 
2,00 g Aooton. Dio Tomporalur im Dopblegmator betrng im 
Mittol - 10 , 1 ", die Toniporatur dos Wasaorbads 48", Dio K.ou- 
taktnniHHO bliob von selbst glnboml, aber mir dunkolrot, 
K 3 -fi 8 ,U%. Gasanalyse: 00, 8 %. 0, 1%, CO 0 , 47 ^,, 

luiHlretondoii Oaso wareu niobl brouii- 
bar. Die Oeaeliwindiglcoit dus Luf'tstroins war 2,477 laLor 
])r() Minute. 1 later (jiiLliielt 0,8047 g 100"7igeM (^^(Oll). 

Meirn dritton Versueb ontbiolt dor ibC’/^ige Motliylalkobot 
2,8S)8g Aeetou. DieToinperatur im Dt^dib'ginator war 87—40'’, 
di(! 'I'oinporatur dt's WaHs^orbads 45—40". Die KoniaktmaHHe 
orglilbto niebt. in den Vorlagen samniGlte Kicli Motb.ylalkobol 
iiiit Aootdii, Korniabbdi.yd lu)nnte iibdiL oinma! diiroli don 
Oenioli konstatJert werdeii. Naeli dem Versiudi wareu die 
/woi rlb'.kwilrtigen Knpl'oi riilloben ()xydi{u4, williroiid sieli boim 
/.weiten Voi'hucIi nnr das orsh) kleine Riillcben aid 2 om l.jilngo 
oxydiert batte, tlio /woi librigini Iti'dlchen aber gut arboitoteii ; 
l)eim orslen VerHiicli waron alio drei Kdllc.ben wij-ksani gewesoii. 
Hill die Rmiktion aus/nlbson, luitto ieb wiUirend der gan/on 
Vm'suelisdunor das lairLbad auf 850" erbit/t. 

Diose Versiiebo bowieseii mir, ibiB im Metbybilkobel noob 
eu. 2"A, Aeelon zulilHsig Hind, daB aber ein Koleber Metbyl- 
alkobol viel sebbiobtor arboitet aD aeotonfreior. Deswogon also 
(laid dor Motbylalkobol, wio ibn das Ausland vorlangt, niobt 
mobr als 1 7(i Aooton eiitbalteni Boim /woiton Versueb ent- 
liinlt dor Hobrormaldebyd mir geringo Hpiiron Aeetoiij wilbrend 
sieb die irauptmongo dosuelbon im WaHobwassor bolindot. 
Da OH niobt goliiigt, das Aooton aus dor wilssorigou Korm- 
aldobydluHung zu ontlbrnon, Bind dio duroh Wasebun dor 
(biao in don Waasorvorlagon gewonnenon Kormoldobydlbaungon 
mindorwortig. 

Orloff, Formnliloliyd, 14 
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e) Die katalytiache Wirkung ties Ifiisong. 

Die katalytische Wirkung des Jfiisens ist schon von 
Ipatjeff, allerdings imter anderen .Bediiiguugen nntoi’aucht 
wordcn. Ich stellte dieabeKiiglioii in Abwosenlioit von Liift 
8 Versuolie an. 

Q7 Vei'siich 112 uutl 1 J3 batte der Metliylalkoliol 87 hzw. 
87, b and wurde auf dem Wasaerbad ziim Sicdon erliit/t. 
lemperatur im Dophlegmiitor: Versuch 1J2'66— ()7o Vm-' 
such 113: 67, 70, 71 und 71, 5« ’ 

Der Kontakt beatand nus eiiier Sobicht von Kisenfeikpanon 
von 15 cm Lange = 25 g, welclie in ein .Kupferrolu’ von Ibmni 
hchte Weite eingeBot^^t warea. An dor Stolle des Kontakts 
wurdo das Rohr wilhi-eud des yerauobs zur dunklen Rotglut 
ei'biUt. An don ersten Versuch schloB ich umnittelbar den 
Kweitou, ohne die Feikpilne vorJier auszuwecliseln. Die tuis- 
treteuden Gase giugen durch eine Reihe von Vorlagen mid 
welter durch erne Gasuhr, so daB ihre Meuge geinesseu wurde; 
uii Xeil wmde aus der zweiten Wasservoj-lage fUr die Analyse 
111 eiiien Aspirator gosaiigt. Der erste Vevsucli danerte 1 Stuudo 

leJni^Tfo r’ i '““"/..is. Mongo 

f m, f “•-‘*‘0-' Vorlago.1 «an,melte sic). 

J5 g lltiss, gleet m.t l,ni)6 g 0H,0, 1„ <lo„ .woi weiteo,. Vor- 

geii, welohe m.t Icoiiz. 11, SO^ lieacl.ickt wai’cii, boti-iig dio 
«w,chte..„ah,..c 10 g; die Scl..vefehil,„.c la.-bte rid. b„u,„. 

J iJ - (1.) d- 10) = 56 g waialcn (lal.er in gasfiirmigo Proclaldo 

Oo"'r4» O Oas.u.alyae. 

\ rl^’ H, 43,0, N, (ontapr. 0,4 o/ n) 

1,.) /„, so daB ftlr Motlian 31,S7„ vorbloibt, Dor Lvoilo Vor- 
™o , dauocto 38 Minnten. .Dio Temperatur dos ril,ni;„ 
Motliylalkohols stieg von (i7« Anfang auf 70, 71, 71 r,» 
Dio Gason wicklung betn.g 50 Liter. Nad. 38 Minnten wuirio 
lei Verand. abgobroohon, da dor Pfropfen dos Depl.logmato rs 
.orauogdlogon war Koblo„ablagornngo„ in, Kontakirol.r h2“ 
im Kolben und im Beplilegmator erhohteu Druck {Siodop 71 5^5 
veriumcbt. 10 g k^lUssigkeit liatten sicli angesammo Gas 

do., 1 I Sid. anf „i.d vwiscl.on 

d..n Lisenfoilspilnoii and an den Wiinden Enli in eiuor Mongo 
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von 5 g abgolagort. Torgloiolit man dio Gaannalysoii der 
boKlou Voi'suoho, so siolit man, daB boira /.weiton Versucli 
boi orhblitom Dnick und verniehrter Kohloaussclieidu.ig die 
Mengo des Mothaiis zugcnoinnien, dagogou Ii„ und GO ab 
goiioiiiineu hat. 

Vorauch nO. Die Schieht dor Kiscaleilspiliie iat 5 cm 

TV («*’7oig) ^vird zum Siedou 

onviliint. Dio ioinporatur im Dophlogmator ist (J8— 69" Der 

vcrdampfte Metbylalkohol cntbiolt M.8 •/„, Mothylverbmuoli 
III 1 Stiindo 285 g. In don Vorlagmi sammolten sioli ‘285 g 
blUss.gkeil nut 1,8875 g (!M,(). Gaaentwioklung 28 5 Liter 
basanalysei CO -f/,,, CO (m, IIM”/' 

Anf don Ibiaonfeilspiliieii nnd an don Wlindon dos Holiros war 
lluB niodorgoaolilagon. Doi allon Vorsuohoii wnrde b’orni- 
aldoliyd in ganz goringor Mongo orbalton; boi Voraiidi 85 88 
87 nnd SI8 wurdon 215, ‘248, 188, 888 g Motl.ylalkobo’l in 
I Mnndo yorbranol.t nnd 5,0825, 8, 8, 1,887 g lO.nnnldohyd 
orlia ton. ntoroaaant ist, diiB mil oriiiilder Kohlo.uisaolmidnng 
du) bonnaldeliydiuoiige ahiiimmt. 

Vcrgloidht man Voi’Hiicli W) mit Voi'siicli U2 uml UJJ 
so luacht sich dor Untcrscliiod in dor Liliige dor ICoiUaktHchicht 
iiiul dor Vordampltingsgoscliwindigkoit in dor i^^UHaniirumsofczung 

dor (-Jase gnltoiul, 

Dili gloiclio neobaclitung nuudite icii boi oijmr Lloiho 
aiidori!!- Vcrsuclio mit oiner Scliiclillilugc von 15 cm. 

v\uLiordeni liihigt dio /^nsammoimot/ung der Gaae vom 
Prozonl.goluilt dos vordainpl’tcii Mcthylalkohola ab. Jo mchr 
WaKser dor iMntliylalkoliol ontliiilt, uml jo acliiiollor die J )osLillaU{ni 
geloitot wird, mn ho woiiigor Cll,, und urn ho molir 1I„ bildot 
HU’.h. Audi dio Mongo dor (iano liilngt von dor Dustiflatiomi- 
gOHchwindigkoit ab: jo Hchnollor dio :DQHtillation vcrliluft, urn 
HO wonigor (hm und umgokolirt. Aulior 00^. GO, uml GU 
bolindot Hidi im WiiHgomongo am Aiiagaug don vSysteiuH nodi 
dn Gafl, woldioH in k()nzontrl(,n'tor Hdiwofolsiluro obwaH IdHlidi 
int und dioHO braiiii filrbt, .Dor Guriioli doa Gasoa urinuort an 
i'ouohtou DhuHphoD wonn sioli dorsolbu an dor Luft oxydiort 
wio os sohon IVUlior S. 208 orwilhnt wurclo. Zuorst imhm ioh 
an, daO sioh OHoOOH., gobildot Imbo (vgl. clou A.ufsatz von 
IpatjGff), dodi gab dor Vorsiidi, GRnOOHy aus dor .Liisung 
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ill starker Schwefelsilure duroli VerdUiiiuing aiiMziiHcdicidoii, oiii 
negatives Resultat. Moine iiiichstc Ainuilimo, dull iiiliuliiih 
Athyleu vorliege, erwies sicli als riclitig: ioh crliiolt in oiiu'r 
allcalischen Lbsimg YonHgJ„.2KJ oinen golboii NioderHe-lilag, 
Jod ftihrt diesen Niedersclilag boi Gogenwart von Allcali in 
Jodoform iiber. Dasselbe Gas hatte iuh aucli boi Anwcnulung 
des Platinkontakts ijcobaebtet, iiur init doni Uiitoi’Hdbiede, (lull 
daraals keine Kohleaiisscheiduiig aiiftrat. Aiudi dio Mong(' dor 
Kohleausscbeidung luingt von derGoschwincliglvoit dorDeslillalion 
und dem Prozentgehalt dos MothylalkoholH ab: j(i luiigHainor 
die Destination und je liohor der Prozentgoluilt, dostn in^'lir 
Koble scheidet sich aus. Dalior irrt Jpatjofr, wonn or (li(! 
Bildiing einer groben Mongo boi soinoii VorKuohon juil' 
das Graphiti'ohr zurlickl’lllirtd) Dio Xthylcnbildung dllrl'ln 
duroli Reduktiou von CO zu orkUlron Hoin: 2(!04-‘III, 
« CA -h 2H,0. 

Bei eiuem Versuohe studiorte iob Jtueli dio katalytiaclio 
Wii’kung von Eiseiifeilsplliien auf Molliylalkobol ini liUllHtnnn. 
Versuoh 100.) Der Metliylalkohol luitto Hli.d'Vn, clio ToiiipomLur 
im Depblogmator war 'IfJ— 4-1", dio GoHoIiwiiidigkcit dos Imf't- 
Stroms war 2,25 Liter jiro M.iiiuto, dor vordaniplto Molliyl- 
alkohol war lOQ^j^ig. Dor Vorsuch dauorto I Stundo, Motliyl- 
alkoliolvorbrauch 130 g. DorKontakt von 5 oin liilngc |() g 
wurde in oinem Kupfei-rnbr aiif dindclo Hoi, glut orbil/i. l‘;r. 
lialten 56 g Rohformaldeliyd mit 10,5 g CM„() (K)"/,,). In don 
droi Waschllasclien faudeu sich 1,8 g CII„(); im gaiizim: 12,8 g 
OE^O. Gasaualyse: CO,8,67„, 0„ 0,1 GO 14,2'7,„ Ii:iO,!l'y„! 
Der Rest auf lOO"/^, d. h. 47,2"/, wiirdo als N„ juigoiiommmi, 
(loch ware es moglich, dab dariii otwas (!l|, “(mtlialton war. 
Nacb dem Versucho waren die Eisenfoilspilno g(iH(diwiii 7 ,t, wiu 
mit Eniaille bedeokt und batten ibron niolalliHolion Gltui'/ vor- 
loren, auch fand sich etwas schwarzes Koldopidvor in Donii 
von EuB. Eisenoxydteilchen koimto i{ih niolit orkonnon, aucili 
war im Kondensat Eisen niclit naclizuweisen, ICieon iet IRr 
den Eormaldebydprozeb nicht als Katalyaator zu omplbliloii, 
einerseits wegen der geringou Ausbouto an Enrmaldebyd, 
anderseits weil wahrend des ganzon ProzosHos Wllnnozufiilii' 


’) Join'll, niss. pliys.-cliom. Gos. 34 (1002), inn. 
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von iiulJon orfordniiioh i.st, und die Koldeabsclioidiing boi dor 
Diirclirulirung dos I’rozcssca groBe Stbruugcu vcnirsachoii Icaiiii. 


Auszug aua dom Versiiclis-Jourual. 
Vorsuoli 121. 


Dio Luft pnssiortu dio Gneulu', wiu‘ dahov iouidit; f = IB, Rdf) niin, 
BaroinotovHfnnd: 775, f) mm. Miiiioinclor: ’2-1 mm, Luf(tominu-aliii" 
15,5-16,75° C. MoHiylalkoInd: 8«,2!l%. 

Kontakt; 15 em = 112 g Kupforuotz, 


Zoit 




ZiiHlaml <1. Kdiitaklrt 


& 


til' 

I 

^ rg 

^,12 S 


"si 

« § S 


(dtiHiiiialyHO 


Voi' Bdgiini (ins Kv- 
gllllums'l'cmian'iitiii' 
im Kaston 600". 


1' 

66,5 

44 ,0 

dnsKaiftims 
untnritroolmii. Kon- 
takt Imllrotgliilumd. 

r [4" 24 mm 


7' 

56,5 

4'2,0 

ICbonso. 

Pbimso. 'I'oinp. im ' 

.... , C(,), 

! 0, 

' GO 

V X 
i|i) .1 
6,8 „ 
20,0 „ 

17' 

56,0 

42,0 

Kuslmi 112". 

H, 

27' 

56,5 

42,0 

Mbonso. 

no" 

07,2 ,. 

60' 

56,5 

42,0 

11 

— • 

100"/,, 

41' 

50,0 

46,0 


— 


45' 

56,5 

46,0 

I) 

'I'omporatur 



f)0' 

55,0 

42,5 

im Kaatciii 110". 

..... 


6.5' 

5fi,0 

42,0 





60’ 

50,0 

4‘2,0 



— 



rmftmmigo in 60': l‘i« Intov, pvo Miimtn: 2,466 r>il-or. 
Motltylalkoliolvorbraue.li: 102 g; pro I l/Hov Lul't: 0,661) g. 
llolifovmaldoliyd in don Vorlagon: 100 g =- 6fl,r)62r) g %, 
in dor J. WaachdaBclio: 7,5 „ „ 

)» II 2- )( d,0'J5 ,1 n 

SuinmcJ! 47,1075 g%. 

47,1075 g "/o l''ovmiildoliyd onlspr. 60,24 g OlIjOlI unci (15,1.68 Lltor 
H, (0°, 700 nun). 

Mothylalknliolbostand vot'd. Vovfluoli: 680,4 g 8fl,28°/o 644,8 g °/,i 
nach „ „ 284,4 „ 86,67 „ 242,8 „ „ 


Motbylalkolvolvoi’brauolt i 1 02,0 g 100 % 102 g °/o • 
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N-Gohalt dor anstrotondeii Gabo 0,70 x 148 ss lio.oy Lilor = 07,2''/„, 
Daher die Monge der anstretondon Gaeo 174 Litor (10,120'’ u. 700,865 niin) 
COa + CO=lO,8®/o; also 18,792 Litor (10,120®, 700,856 nim)= 17,850 Lltni- 
(0®, 760 min), ontapr. 26,6 g CHaOIl. 

Konstanten; 

A'l « 74,24% dos Alkohols wurdon in CHaO, CO, und CO vorwaiidoll, 
“ ^0j26 „ „ „ j, CrijO vorwandolt, 

if, “ 24,09 „ „ „ 00, und CO vorwandolt. 

Versuch 122. 

Lie Luft pasaiorto die Gaanhr, war also foiiclit: /’« 13,972 mm. 
Baromotoratand: 700 ram. Monomotor: 20 mm. Lufttomnoraliir: 
-17® 0. Metliylalkohol; 89,0®/o. 

Kontakt: 10 om = 20 g Kupfornoti!. 


16- 


Zeit 


I 


a.ts S 

§ I 

eS ^ 


Zustimdd. Kontakta 


7' 

12 ' 

20' 

30' 

40' 

46' 

58' 

60' 


52,5 


51.5 

52.0 

52.6 

53.0 

53.5 

58.5 

54.0 

63.0 


48,6 


42,0 

42.0 
42,6 

48.0 
48,0 
42,6 
42,6 
41,5 


VorBoffinn doaVor* 
BuohoB Die zum Er- 
glUhon Tomporatur 
im KaBton 800®, 

Kontakt hollrot- 
glilhondj Hoizon 
dos Kastons untor- 
brochon. 

Kontakt liollrot- 
glilhond. 


fll 

•c ” 

g.-B S 
O' 


1' 17" 


I' 15” 


1' 15" 


'o S H 

•M Zi 

" a® 

-9 o (h 

III 


GiiHaiinlytm 


20 min 


CO, 

0 , 

CO 

.11, 

N, 


1.2 „ 

‘1 

19,7 „ 

08,5 „ 


lOO®/.. 

Dioauutrotoii- 
don Gaso eiinl 
bronnbar. 


j Toinp.d.Kaeton8l20® 

H „ „ 100® 

„ 124® 

» n „ 110®| I 

mITiF “"I’ 2,* IJtor, 

EoI.formn.lcleLyd m to. Vorlago,,; lo, g „ 80,1870 g 7.^ 
in der 1. WnHchflasclio: <» ir, 

9 11 n >' " 

” ” •» 0,04576 „ „ 

H. (orciv'” ®;oH luo.. 





Uuiwainllung dos MctlijlalUoliols in Fovinaldohyd. 
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AEiiUtylalkoliolbo.siaiul vor cl, Voi'BiKjii: >157,42 g SOiGVo 400,74 g ®/o 
iiiicli „ „ 350,88 „ 80 „ 808,268 „ „ 

MGthylnlkoliolvoi'bvaucli: 107 g {09,r)8'’/o) 100,6 g7o> 
N-Oohalt dcr austrotciidmi Gaao 0,79x L-ll = 113,70 LiUu- = 

Dalusr di« Mongo dor austrctciiidon Gaso 100,07 Litov (10,6" u. 770,028 mni). 
00,^ + GO = 10,0"/o; also 17,008 Litov (10,6", 778,028 min) = 10,90 Litor 
(0", 700 inin) ontspr. 24,82 g CHaOH. 

Konstanton: 

Ky = 71,287o dos Alkohols wurdcni in GH./l, COg und CO vorwnndolt, 

7fj = 48,45 „ „ „ „ „ GllaO vorwuiidolt, 

A'a s= 22,88 ,, „ „ „ „ COg und CO vorwandolt. 

Vorsuch 121). 

Dio Luft piihsiorto dies Gasuhr, \var also fcuoliL; f « 11,63 inni, 
Davomntorataiid: 749 inin; Muiiomotor: 16, .6 min; ’romiioi'alur 18,6". 
MoHiylalkdlinl: 10()°/g. 

Koiitakti 8 Kupfo/riilloliiiii - 32 g, 



21 G Unnvancllung dua MistliylHlIciioIa in Forniaidohyrl. 

r.uftinoiip ill 71': 189 Liter; pro J Miimto'; a,fi 9 Liter. 

Mo liylnllco iolvorbrAU.-lK 126 g; pro 1 Liter Li.ft 0,666 g. 

4H,7 LUoi ir '"‘.I 

Auatrcteiido Gnao: 170,77 Liter (0", 760 turn). 

K Z i" 0H=0, CO, ,.ml 00 vonva.ulOC, 

rr - ia’» ” ” ” ” voi'wandolt, 

® ” ” » >1 COj niid CO vcnvandclt. 


Dio Umkelirbarkeit dos Formaldohydprozessos. 

Sollte untor den Bcdiugungen moiner Versnelm niiBer der 
Uunvandlungvon Mothylalkohol in I'onnaldol.yd ,u>cl, nnigekei.rl 
dei Ubergaiig von Foi-inaldehyd in MeWiylalkol.ol mliglid, sein 
ao oigib 810 1 dadiu'oh beraits eiiie Gronzo fltv die Umwandluiig 

0H[OHiS“n <Joi' Zorlall von 

““®'"°l't''mkoIirbnrol{oalction,8n mull 
dwseKGaktioaagi'enze o.ne andoro Ericlllrung geauoht vordon. 
f* ® riago, (lb die 1) ormaldehydvoaktioii iiiiiltolii’liai' is! 
ist niolit uoii. Envllrmt man Fonnaldoliyd mit NaOH so aohi 
om led f ee I'ormaldohyds in aineisonsaiii'oa Natron imil Molliyl 
alko lol tlber. Ddldiii.ie beobaolitete, ale er 1100^.60 vie 

Die Frage ob die Eealrtiou aiicli imtor aiidoreii Vorliiilt 
msaeu rnnkelirbar ist, wiirde von Trillat in aoinom Bnoli,,. 

smool "r r “""‘"“t" («■ ««) l>o- 

nMan bringt in einon Kolbon Bimsatoinstilckdion welelm 

w “ST .01. rani. 1^5:; 

e::g:a::: Zr pZjiS "" ■" 

0 Joiirn. ruse, pliys.-cbom. Goa. 1007, I4M, 


Dio Umkohrbni'koit doa FonualdoliydprozeBaoB. 
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,,E)io Produkto werdon sorglaltig in Yorlageu anfgefangeii, 
woloho (lurch cine Kultcmiaclmng gokhlilt werdon. Nach einejii 
Tag wird die FlUssigkcit voreinigt und dcatilliert. Man orhillt 
ciiiG gowiasc Menge MethyJiil und eiu wonig Mcitliyliilkcdiol. Es 
ist wohl ni(dit oral notig hinzuzfUgoii, dafJ die Anwesonheit von 
Metliylal alloiii sclion oin llowois flU’ die Bildung von Mothyl- 
alkoliol ist." 

Vor all(3m ist in der Boschroibuiig dos Vorsuchs dcr Aua- 
di'uck „Pararornialdohyd" nicht gam klar. ICs Imndelt aioh 
uin oino vollkomiuon mothylalkoholfreic lidaung dieses StolVos. 
.Falls (lersollio aus Formalin liorgeatellt wurdo, ware cs 
intevoasant zu wissen, wio es dem Verfassov gelaiig, die lut/.ten 
Spuron Moihylalknhol m enLfcu'nun, TriDat gibt koine znlilun- 
inllBigon Aiigaboii Ubor suino Versuclio: welobo Stilrke batle 
dor abduatilliuvto RIotliylallcoliol? Wioviol Mot))ylall(olu)l wurdo 
oi’lwilton und wio wurdo or abdestillieriy Auo-b ist iiielit ge,- 
sngt, ob danolion Anioisonsiluro orlialteii wurdo. Kurz, dor 
Vorsueh Trillats w(‘cki so niancihon Zweil'ol. 

Wcnin man sudi an die VorHucliu von W. N, Ipatjofl'*) 
botrcdlnnd Ainston, Alkoliolo, Plionolo und KolilenwaHsoratolTo 
orinnert, kbnnto man LboorotiHch aucli don Koaktionsverluur in 
dor Itiebtung CITyO -|- If.^ (HI;,(OH.) orwarUni, doeli (irwillnit 
lpatj(^rr die Reduktion von Forniald(3liyd nielit luit oinoin Wort. 


loll lialjo zuni Mtudium diosor I'b'ngo zwei PoilKUi von 
Vorsuolion aiigostollt. 

lOino Misc-luing von 'J'rioxyiuothylon und Wassor wurdo 
aiil' 100® orwilrmt, oin Strom von Wasserdamijf mid Wnsscu'- 
stoir wurdo duroligoloitot, so dall (dn (riemengo von il.^, CIL^O 
und Waaaordamjif die aul’ diinklo RotgUit orliitzte ICupfor- 
selilange pasaiorte. 

Dio auatretendon Gaao onthiolton 00.^ 

(JO Das Kondonsat hotrng 507 g vom spoz. Oow. 1,0245 

mit 0,1875 g 011^,0. Daasolbo wurdo mit oinor Lbsung von 
Oaleiumsaccharat boliandolt: 

100 g llohr/.uokor 


26 „ golbsohtor Kalk 
400 ,, WasBor 


worden untor lOrliitzon aul' dem Wassor- 
bnd gelbstj und die Lbsung filtriort. 


* Journ. rnss. pbyB.-cbom. (4ob. 1900, 7B. 
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100 com dor LOauiig von Calciunisaciclmrat werdon niit 
200 com (lei- fontiaklohydhaltigeu Flilssigkoit im Dcatillior 
apimvat auf dom Waaserbad auf 80“ ei-wilnnt, woboi aller 
Foi-inaldoliyd in Kondenaationgprodukte ilbergelit Boi dor 
darauffolgonden Destination wurdon 200 com Dlilsaigkoit voni 
spen. Gew. 0,9884 (15“C.) orhalten, eiitsprecliend 0 6 Gow-Proz 
Metbylalkohol. In 200 com^FItlasigkeit sind also 1 g, in 500 com 
2,6 g Oil, OH entlialten, oine so geringo Mongo, dab man die 
Gonauigkoit dor Bostimmung des spoz. Gew. anzweifoln mbolito 
urn so mebr als diosolbo mdit mit dem Pyknomotor, sondorn 
mit dor Molirsclion Wago ausgofubrt war. AuBei-dem konnto 
auch bei der Kondensation des Fonnaldebyds boi Gogoiiwart 
von Oaloiumsacchavat oino kloine Mengo CIHO in amoisoii 
sanres Calcimn und Methylalkohol Ubei-gogangeii aoin. 

Die siweite Heilio von Vorauoliou wiu-do in folgondor Woiso 
aiisgoftlhrt. aVookonos Trioxymetliylen wiirdo in oinom woiton 
Kupforrohr mittols oines Bunsenbremiors orliitzt, urn oa in cas- 
iSrmiges CH,0 (Ibomiflllirsii. Dasadbo wunlo in .loinsolbon 
Bohr mit oinor mit Wassertlampf gosilttigton Misohimg von 

23,4% CHj gemongt imd bioraiif dnroli oin Ghisrolir durob- 
goloitot, in dosaen Mitto sicli Irisoh reduziortos .Ku])rergowobi! 
von 12om LangG bofand, das auf dimkolrote Glut orhitzfc 
wurde. Hmter dom Koutaktrohr traten die Gase in oiium 
glasernon Liebigsohon Knhlor und hierauf in oine Pt^il.o von 
Kondensatoi-en. Dio austretendon Gase wurdon in oineiu Gaso- 

Analyse ergab beim Voraucli 126: 

ri y ?"’ 20,0 'V, 

1,1 1^10 Ofisanalyso zeigt, dab die Mengo dos WassorstoIVs 
und dos Kohlonoxyds zu-, und diejonige des Mothans abgonommon 
hai CH,0 hat sioli also boi der Boriihruug mit dom Kontakt 
111 GO uiul H, zorsetzt, so dab sioh dor Qeluilt an diosen 
Gaseu im VerluUtnis zm- Gosamtsummo erhbht, dor des Mothans 
dagegon ormodngt hat. ICoiidonsat wurdo niclit orlialton, Auf 
dor Kiintaktmasse im Ghisrohro mid im Liebigsolion Ktllilor 
sammelto sich woibos, fouohtoa, Imttorartiges Paraformaldoliyd. 

1 62 Liter Gas duroh das Koutaktrohr go- 

Moihillfohol ' ' onlhiolt hoinon 
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Das Konzonlrioi'ou vou^Foi'niulclohycllosungcii. 

Dcr Vorsudi, OH 2 O dui’cli Wiisserstoff untci- den Be- 
dingungou der Fornialdehydbildung Motliylalkoliol zu re- 
duzioron, gibt ulao eiii negatives Resultat in vollor Uber- 
oinstitnmung mil don tliermoelioiniselieii VerliilltniHsoii 

011.0 = CO - 1 - 
250 kid. 20,4 Kill. 

wouiieh dor Zerl'all von Kormaldehyd in 00 mid 11^, cine 0 x 0 - 
tbormisclio Uoiditioii ist, wolelio dnroh Wiii'mezufiilir voii auBoii 
nur gefiu'dert wordeii Icann, 

Das Konzontrieron von Formaldohydiosunoeti, 

Dio .Krago, oli hioIi vordllmito KonnaldcliydlnHiingen Icon- 
zoiitrioren hiHSoii, ist von grol.k)r Wielitigkoit flir die Praxis. 
Kratens orhillt man bei der Formaldoliydl’alirikaiion oil libsungi'ti 
von goringerem ProzentgebaU, als or liei biuidelsiililioher Ware 
vorlangt wird, und zweitonR iielinien nellist ini gbiistigsl.oii l^'allo 
nnr 7'1— 71'’/,, des angewaiidien MethylalkoliolH an der Um- 
wandlung toil, wiUiroiid die llbrigeii 2(1 — 29o/|, iinvoriindort ini 
Roliformiildehyd onilialien sind. 

Zu inoinen Vorsiidion nahin ieb kilnClielKifi b’ornialiii von 
40,5 g OlljjO in JOOecin und bestiniinto zuiillcbst dni'iii dmi 
Gehalt an Molliylalknliol. 

1 . 100 ecin h'ornialin wm-den init 100 eeni Oalciuinsaccliarai- 

losung { 3 . olien) gomisebi, die Mischniig wird doatilliort, 100 ecni 
doH Dostillats worden auf 200 ceni niit Wassor verdlliuit, Das 
spoz. Oow. wurdo mii 0,9851) bestimint, enispreebond H 
OH,, (OH). 100 eeni b'orinalin ontbielton dalior 1(1 g Metiiyl- 

alkoliol. 

2. 200 oem Kornialin mit 81 g 011^0 mid 82 g CH„{OH) 
miaehto ioh mit 50ecm 100'’/^ igom Motbylnlkohol. Die Miscbiing 
ontbillt jotzt in 100 com 82,4 g 011^0. Ioh dostilliorto die- 
Holbo mit oinom Icleinon Doplilcgniator. Dio Dostillation bogann 
boi 87,5“, dor griilJto Toil ging boi 90— -00,5'’ bbor, bei 96'’ 
wurdo dio Dostillation abgobroolien. Doatillat: 128 com mit 
22 , 82 gOH 30 , lilioksland: 122 oem mit 58,6 g OH 3 O. Verlust: 
8'l--'-80,B2 w 0,18 g CHyO. Bor Hormaldobydgobalt stiog also 
YOU 82,4 g auf 47 g in 100 com. 
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Umwatidlung des Motbyhilkohols in Foniuikloliyd. 


3. 200 com Ponnalin mit 81 g CH^O uiid 32 g CIL(OII) 
nuachte ich mit 60 com 100%igem Methyhilkohol. 250 ccj.i 
dor Mischuug, eiitluilteiid 71,79 g CHglOH), wurdon doatilliei-t. 
llegiuii dor Deatillatioii 87,6®. Eiide 92,6®. .Dostillat: 08 com 
jnit 8,44 g CH^O. Ellckstand: 182 com mit 72,6 g CILO (oiit- 
aprechend 39,8 Vol.-Proz.). 


Im Ellolcstand wurdo dor Methylalkohol bostimmt, 100 com 
derFluSsigkoit wurden mit 100 com Caloiumaaoclmrat dostilliort 
Dostillat 76 com, welclic mit Wasser auf 200 com vcrdihint 

mwn?;. entspreohond 12^ 

C/I-yOH). 100 com dor mit Saccliarat boliaiuleltoii Fltlaaiglcoit 
outhielteu clahor 24 g CHg{OH) und 182 com 43,08 g OH„(OH}. 

/.r, DestiUat 68 ccm eiitblUt dabor 71,79—43,08 = 2^11 a 
CHij(OH) nobeu 8,44 g OH3O. ^ 

■ KonJienti'iei’eu vou Pormaldohydlbsungen , wololio 
woiiigor CHjO enthalteii, als qb vou Verkaufswaro vorlauat 
n tlurclifalu'bar. .Dagogcu gelingt oa nioht, duroli 

Deatillatiou nut oinem .Deplilogmator FornialdehydUiauugou 
von Methylalkohol vollkomineii belreien, zu diesom Zwocko 
nuib oin andorea DGatillatiouspriusjip angowaudt wordon {siolio 
242). 


Dfo Thermodynamik des FormaldehydprozessGs. 

Die gGwOhnliclie tbormodynamische Gleiobung fill- die 
Koaktionseuergie: 


.1 = ( 2 ^ _ yin T - fr" 2’^ - Ji 2’^'v' In p' + const. 1’ 
(betreffend die Bedoiitung der ZBiohen vgl Habor, „Thorni()- 
dyuamik toolimachor Gasreaktionen") ist in unsorem Falle nioht 
anwondbar. Da sich die Umwandlung des Metbylalkohols in 
1 orinaldehyd aus weuigsteiis vier Eeaktionen znaammensot/t 
und dio Hauptreaktion, wio wir sio auoh aiiffassen inogen, oin 
moht umkelu-barer PruzoB ist, da sioli ferncr aus Griindon, 
vvelchc weitor iinton auseinandGrgesetzt ivcrden, die 3'emporatiir 
dor Kontaktmasso nioht bestimmen lafit, kann die Konsfaide 
in der oben angegebonen Gleiclumg nioht beroohnet wordon 
Irotedom kann man die GrOBe Q, fiir eiuzelno FiUle bestimmen 


0 Joui'n. ru88. phyB.-choin. Gob. 1007, l-Uy, 


l)i(! TlKsi-mndynamilc dcis FormalfloliydprozcssuH. 
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unfl das Vorlialtnis dorselbon m dcr Zahl dur Tjitei- dos G-as- 
gomongos vor dov .linaktion client alg Kriteriinn lur den Verlanf 
doH Prozessos. 

loll lialio lioi'oits 01 ‘wiUiut, dnli ioli bei dei’ Anwendung 
voii Platin oder blison als Kontaktsubstaiiz unter den aus- 
trelondcMi gaslonnigen Prodiilctcn oin Gas voii cliaraktoristi- 
sclioiii (^eriioh faiid, (lessen Nalur ich lange nioht aufklai'Gn 
Iconnto. Wcinn icdi ala Konlaktsuhstanz Kiiplei- verweiideLo, 
konnto icli jonon Geruoh niolit beolmcliten; ioh nahm dalier 
an, dab das iVomdo Gas Uborliaupt niolit vorliaiiden sei, imd 
I’aBlo iilU'H, was dni'cb Palladiuinsobwanim absoi-biert w.nrdo, 
ala WasaersLnir auf. Weim ioh aber andreraoits dio Wasseratoll- 
mcngo aua dcnn bei der Renktion gebundonon Saiiorstofl' be> 
roclinoto, so bostnnd inimer eiiie DilVovenz zwischeii der er- 
I'oolinoten uiid der diiroli dio Analyse gol'uiideneii Zabl. Kino 
Hololie Dill'eronz iniiorlialb iiiulit zu groBev Gronzen lilBt aieh I'Ur 
oinen odor z\vei ViM'siioho duroli oinon AnalyaeiiCobler erkeiiiieii; 
wonn sio abor, wio iiii vorliageuden Knlle, in eincr gaiizen 
Iloilui von Vcn’snobon ant’tritt, muB sio dnroli oiiicin rugulinilBig 
aurti’otondon llmsLand bodingt seiii. Um die Richtigkeit meinor 
Aniialimu zu jirlUbii, voraiiolito ioh nine Gloicliung aufzustelloii, 
weloliu mil' orlaiibte dio Mongo der auatrelendeu Gase zu bti- 
rciolinon, wenn ioh die Mongo dor in don Apparat aingoCnlirten 
Luft, die Mongo dos ontHlaiidonon CM^O uiid don Gclialt doi' 
aiiHli-otonderi Gaso an G,^ iind (X) bostiinint halte. Dioao 
Gloicliung stollto ich nntor dor Annahmo auT, daB dio aua- 
trotondoii Gaso aiiBor den durcli dio Analyse boslimniton Bo- 
alandtoilon nur nnd Ng entliiolten. Mothan liatto ich tat- 
silchlich iiioinals gofundon. 

Wonn r (las niit Hilfo dor Gasuhr goinossouo Volum dor 
oingoriBu'ton Luft Imzoichnot, ontBpricht 
0,21 F dor Mongo des SauoratolTs, 

0,70 /■ „ „ „ StiokstoiTs (iind dor soltonon Gaso), 

Las Volum dor aus dom Apparat auatrotondon Gaso sei X. 
IJio Analyse dorsolbou gab: 

«,«/„ 00„ 0„ »»/„ CO, 

ICndlioli 8oi dio gesamto Formaldohydmongo m g. Wonn 
wir diese Mongo gomllB dor Gleioliung CIIg(OH) = OHjO -\- Hg 
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ai^ Wasserstoff umreohnen, indem wir fiir jeclos GrammolQldll 
GH,0, em Grammoleklll = 22,4 Liter H, neiimeu (bei O'* und 

760 mm Dnick), so entspreclieu m g fbeioo 

nnd 760 mm). ^ ^ 

Wa^erlff "»'l don 

(I, ^ 

hluoucf wit Jtcff™ ™^'™‘™don Gason ont- 

(IrUcta; 1 “‘ «i“I> androraoils auo- 

i?/* L”^j.2oA' , 22, 4«». 700(278 ./ , 

(2) K »0 + 100. I 2 (o,2l r-M A 

1 = Hi!L±l±")A' a2,4,«.760«78 + n / ... 

' , >00 ^ - 2 0,21 r ~ 

Diiroh Substitution vou (2) in (]) orbalteu wir: ’ ^ 

oiioi- ooai-./)a78 

87 V -I- ^jQ-22,4 //i}.76 (h(27S -f- /) 

X « 

100 “• 4a — 3i — 3^ 

(daboi bozoichuGt JI don Luftdi-uok zur Zeit dns V.,™ , 
t uo Spanming dos Wassordampfs entspreohond t) “ 

t3'~,sr,r ■“ *"■ — ■ 

X = + 100.37 .0.1 9177 

100 •- 42,4 — = 159,3 Liter. 

Dagegen wurde axis der (Gaaannlvflfl o„r n •, -, 
verandent gobliebenon Sticksto* Z “.. 7 - 

boreclmet. Differen^^ == 12/1 Liter. 

Versuch 122 . Xs= — 9802 9 

100 - 42' 5 §““ ~ 160,4. 

Alls (ler Gasanalyso 166,07. .Differonz = 6 , 03 . 

Ver.sxioli 125. X= + 100 . 25,02 yi. 1.9 

100 — 40,9 59 1 — 137,88. 

Aus dor Gaaanaljse 163,0. Differeiiz J 26,12, 


Dio I luirinodyimtnik c]o8 FormiiMtdiydjn'oi'.oaKCH, 
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Vomich 129. _ ..f. , 

UK ) -- 11, ‘2 r.«,8 ~ 

Alls doi’ Gasanalyse 165,1. Difforeiw = 10. 
Versuch 120. X ^ = 15;{ o 

Alls (lor G-asanalyao 181. Difforoiiz = 27,4. 
Vorsuoh 111. __ _ i.^,, 

Aus (lor Gasaiuilyao 168,08. IlilVoroiiz 25,68. 
Voranoh 115. A - 


ri(),.| 


= 118,57, 


Alls ilov Gasaiialyso 188. Dili’oroiiz == 64,88. 

Boiin Voi'siioii 1 1 1 hoHtand dor Koiilalti luis Platin 
(IdliiKO 8 (5111 := 26 {f) in oiiiuin Kuiitdrrolir vmi 19 nmi Duroli- 
niOBSor, 

Boim Vorsiicli 115 bosLajid dor Koiitald, aus l*latin)^i'wc'l )0 
{Biiiigo 4 oin = 21 f') in oinoin (liasrolir. 

In don obcMi anKol'tilirLon (Jloiobiintron muLl (aiLwodor dor 
/aLhlor vorgriillort odor dor iNoiinor vorniif'ort wordoii, inn ,V 
(lor wii'ldiolioii Moiif^o dor aiisttajUnulon (Jaso {'loicli zii or- 
bnlUni, Dor Ziililor onLliiili Koiislaniciii; dor Noiinor boslobl, 
Kloiobl'alls aus KoiistniiUm, don uiialytiHoli bostiinniloii fCaliloii 
illr C’Oy, CO, 0, wobilu) iiic.Id; {<oiliidorL wordon Icoiinoii. Ms 
niuli (labor in dor Mini/^o dos niidols Dalladiunisc.bwaniin als 
Wassorstoll bosiiniiiitoii Casi's iioc.li irg{!nd oin I'roiudo.s Cus 
ontbalton soin. Ziir liosLiiiimung dor Moiif^o (bissollion boniitzto 
ioli dio obon aiifro^rola'iion C-ioioliuiiHOu in rolgoudor Woiso: 

171,4; (labor //j 4,(16 


Vorsiu;ti 

121. 


11177 



inn ' 

" •iy,-i - 

}> 

122. 


1,91) 7„ 


125. 

‘h - 

9,11 „ 

n 

129. 

//i 

8,55 „ 

» 

120. 

//i -■ 

8,60 ,, 

II 

in. 

!/i ^ 


M 

115. 

Vi 

17,815,, 

Da icli 

. das 

li’omdo G as als 


lOulHtohnng icli mir durcli liodulctioii von Koliloiioxyd orklllro 
im Binno der Gloicliung 
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UmwiiiKllmig (l(!3 MofliylalkolinlH in Fonnnlddliyd. 

2CO + 4H, 

muB man dio DilTorsiiz [y^) ijn Wasscrstoffgolialt iliiroli vior 
teilon, urn dio Meiigo des Athylous zu orlialtou 

Ul.or die^ Syntlieso des Athyleus aus K«l,l„noxy,l uiid 
Wassoi'stolf mittels Koka, welcliei- mit frisoli rodnzici'tom I’alla- 
(iiuiii Oder Nickel llbovzogon ist, sicho S. 29J 

Wir wollon nuu fUr jedon dor obon’aiigegoi.enen Vorsuohe 
Bild dos (TRBzuetanrtes ini ICoiitaktrol.r vor mul nacdi der 
Itoaktion entwerfen. 

Versiioh 121. 


Vov d(!v Reaktioii 
(rodiiziovt iiuf 0" und 7(10 nmi). 

N* in, 102 Litw 

Oi a»,r)}).i „ 

OII|i(OH) 71, 'I „ a 102 g 

Hiimmo: 212,4 Liter 
ao.rdM: 71,4 » 0,41(10 :l 
! 212,4 0,1(11)04 l I 

71,4 : 212,4 :« 0,(1(301 :! 

:.M2,4 ! 2(i 1,00 « 0,81(1-) !l 


Nacli dor Koaldion 
(rodaziort imf 0" und 700 jnm). 


N * 

OH,0 

00 , 

CO 

OII„OH 

0 , 

lIjO 

ilg und Atliylon (bo- 
stlmmt ivls IJ3) 
•Sninirid: 


111,102 Liter 
00,108 „ 

I 1,4012 „ 

„ 

18,(142 „ 
1,02 „ 
44,408 „ 

(12,50 „ 

am, 001 Liter 


. , ijJtur 

allndl r ’/' * ''T tr- pliUzlieh, Boiulorn 

allniiUilitdi vorlaiifi. ist dio mittlero iMenge dor don Kontakt 

piiHsici-oiuloii Gaso (212.4 -|- 201,001): 2 = 200,75 Liter. 

I.ro Mhmto/'*" G1 »b« aiiO,74r,:(iO =. ;i.c)4r. Liter 

VViiaiiordltmpfe 44,408-.28((.74r.»0,l874: 1 

ham.iHtoITvfli’br. f. dm Oxydatiou von H., 22,2l!14;2i),r)it4 « 75 , 107 ^. 

Verauch 122. 

109,81 Liter 
29,19 „ 

74,55 „ 

0,022 


N , 

O , 

oir / oH ) 

HjO 

•Suinmo: 
29,19 


ai4,l72 Liter 
74,55 =0,(1915 
29,19 :214,(7 =0,1,0(12 
74,55 : 214,17 a 0,04808 
214,172:2(12,09.5 = 0,8124 



N3 

109,81 Liter 


011,0 

80,120 „ 


C02 

10,578 .. 


CO 

0,412 „ 


OHfltOIl) 

21,400 „ 

1 

O3 

1,924 „ 

I 

HaO 

0,022 

1 

IlaO 

40,948 

1 

IJj 4' AUhylen 

81,582 „ 


Suuimo: 

202,895 Liter 
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Dio Thorinodynamik dca i’ormaldohydprozGSsna. 

Mittlero Gnsmcngo: ^ 

a ’ 

„ GaagoBchivindigkeit: 288,28 : CO = 8 , 0 T Liter pro Minute. 

Kouzontrntioii dos Waaperdampfes Ufil \ 238,28 » 0,187 : . 1 . 
„ yauoratoflvorhraueh zuv Oxydalioii voii Hj! 70 , 52 ®/o. 




Vei’such 

125 . 


Na I 

12,80 Liter 


Na 

1 1 2,80 

0 . 

20,88 „ 


CHaO 

35 , 512,6 

CII,(OII) 

81,12 „ 


COa 

7,9858 

IIjO 

2,087 


GHo(OH) 

48,0217 

Huinme: 220,7 Liter 


0 , 

10,280 

20 , 88 : 81,12 » 0 , 8580 ; 

; 1 

HaO 

2,987 

20,88 : 220,7 

« 0,1267 

: 1 

IlaO 

81,100 

HI , 12 ; 220,7 

“ 0 , 8(176 

1 

Ila H- Atliyleii 

28,086 

220,7 ! 2(11 

» 0,87 

1 

Soininc: 

261,21 1 I 


Mittlero Gasmeuge 217 Idter. 

„ Oiisgosehwlmligkcit 1,110 Liter pro Miuuto. 

Kouzcutrulioii d. WnHflovditmpfoiiuIiiulo: 81,1750 : 261,802 « 0,1281, 

'£\i Anfang: 2,087:220,7 = 0,0181. 
Mitlloru Koiizoiitmtioii der Wnaaordllmpro: 01,1706 : 217 « 0,1888. 
Saiu’.rBloOvorhmiU'li ziir Oxydatioii von Wasaerstoll': 52,.08‘'/„, 


Vorsuch 120 . 


Na 121,88 Liter 

Na 

121,88 

82,2(1 „ == 108 g 

(MijO 

30,287 

GllatOll) 76,226 „ 

COa 

18,86 

Huinrno: 220,866 Liter 

CO 

2,81 

82,20 : 70,226 =. 0,128 : 1 

OHfl(OII) 

20,205 

82,2(1 : 220,805 (),M08 : 1 

Oa 

0,8110 

70,225! 220,805 « 0,0811 : 1 

11,0 

.50,08 IJ 

220,866 1201,81 « 0,800 :1 

H, -t- Athylun 

17,85 


Summo! 204,81 Liter 

Mitdero Gaainongo! 217,60 Liter. 

„ GaagOBclnvIndigkoiti 8,807 Liter pro Minute. 

„ Konzontratloi dor WaBSOrdllmpfoj 60,088 j 217,50 » 0,202. 
SanorfltoIVvorbrauch fllr die Oxydation von Ilai 77,647o» 

Orloff, Fonimlilohyd, 16 
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Vorsuoli 

120. 


N, 

112,036 Liter 


Ns 

112,080 

0* 

29,941 

)) 


CHgO 

80,642 

0113(011) 72,8 

II “ 

104 g 

COs 

11,273 

Sumrae: 

215,877 Liter 


CO 

6,817 

20,841 

72,8 = 

0,411 

1 

CH,(OH) 

25,108 

20,941 

215,877 = 

0,189 

1 

0, 

8,418 

72,8 

215,377 = 

0,888 

1 

HjO 

41,76 

216,077 

208,874 = 

0,802 

1 

llj + Athylen 

07,70 


Summo; 208, a7d Liter 

Mittloro Gasmongo; 241,87 Liter. 

„ GasgOBchwindiglcoitj 8,966 Liter pro Minute. 

„ Konaontration dor WaasordSmpfo: 0,1720. 
SauoratoITvorbrauoh zur Oxydation von Hj: 00,74®/j. 


Versuoh 116, 

Nj 108,86 Liter 
Os 28,04 „ 

OHa(Ori) 75,74 „ *= 108,2 g 

HsO 0,0066 „ 

Summoi 214,68 Liter 
28,04: 76,74 =10,882 :1 
28,04:214,68 a 0,1849: I 
76,74 : 214,60 = 0,8.60 : 1 
214,50:207,88 == 0,8024:1 

Mittloro Gasmongo 240,08 Liter. 


(Platinkontakt.) 

108,85 Liter 

011*0 2^830 

00, 6,82 

CO 10,49 

CH,(OII) 47,747 „ 

0» 0,8806 „ 

1^*0 51,50 

Hj 4* Athylon 80,88 „ 

Summo: 207,88 Liter 


» GaegGschwmdigkoit 4,0160 Liter pro Minute. 
}, Konzontratiou dor WassordUrapfo 0,214. 
SaiievfltoiFverbrauch zur Oxydation von H,: 89,1%. 


Berechnung dor Warmeoffokte der oin.olnon Vorsucho. 

Vorsuch 121. 

74,24% dcs Mothylalkohols. ' ® Otl8(OH). Zorsotzt 

SauGrstoffzufuhr 14g 0 21 ~ ai na t 

Uuvorbxaucht 

Zur Oxydation verbraucht 0, '^,360 Liler' 

Davoii zur Oxydation von CO in COg 6,990 


2ur Oxydation von Hj ^,807 Liter 


Dio Tliormoclynamik clos Pormaldchydprozesscs. 
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Dureh diosonSauoratofF warden oxydiort 4G,87LitorI-Ij boi 705,855 mm 
und 10,125”, nacli Reduktion auf 700 mm und 0® 44,408 Liter. 

02 g CIIa(OH) vorbrauchon boim katalytischon Zcrfall - 27,9 Kal. 
76,74 g ,, ,, 

a; = - 00,00 Kal. 

22,4 Liter 11^ entwiekoln boi dor Oxydiition zu 11,0 58,8 Ival, 

" ” *> II ti „ „ „ rj'i 

Xi =a 115,57 Kal. 

22,4 Liter CHjO oiitwickeln beim Zerfall in CO und llj + •! ival. 

» ti II II >1 II II ,i „ Xi 

= 0,14107 Kill. 

22,4 Liter CO ontwiokclu boi dor (Ixydation zu CO, + 05,0 ICul. 

11,401 „ „ „ „ „ „ ,, ,, 

Xa =* 80,295 Kal. 

Sumino: 152 - 8.5,97(1 Kal. 

WlirmcoiVckt -H 86,970 Kal, 

Auf 1 Liter dor zugoflllirtou Luft koiiimen 85,970 : 148 = 0,580.5 Kal. 
I Liter doa GaagomisehoH entwiekelt 85,970 [2 12,4 = 0,4047 Kal. 

1 g dca in lleuktlon getretcncn MotliylalktiholB ontwiekolt 85,97(1 1 7.5,74 
= 1,106 Kivl. 


Vorauoli 122. 

Motliylalkoholverbrauch 107g(99,50®/„)= 100, 5g CH„(OJI)-|-0,.5g ll,0. 
VorBUcliHduuor (10 Minutcii. 1 Liter Liil’t enlliiolt 0,740 g Mothylalkoliot 
{09,.50”/o). In Reaktion Lraten 71,2H®/„ dca Melliylivlkobola. Saiierntoil- 
vcrbrmiiili filr die O.xydatien dea VVaaBoratolla 22,707 Liter. Oxydiort II, 
45,504 Liter = 40,948 Liter (boi 0® and 700 nun). 

02 g Cllfl(OII) vorbrauclicn beim katalytiaelien Zerl'all — 27,9 Kul, 
75,92 g ,, ,, ,, ,, „ X 

X 00,192 Kal, 

22,4 Liter II, entwiekoln boi dor Oxydalion -I- 58,0 Kul. 

40,948 ,, ,, ,, ,, ,, ,, Xi 

.‘Di = -I- 114,08 Kal, 

22,4 Liter CII,0 entwiekoln boim Zcrfall in CO und H, * 1 - 4 Ktil. 

» II II i> II ij II n It 

iy,i = 'b 8,080 Kal. 

22,4 Liter CO entwiekoln boi dor O-xydation zu COj -I- 06,0 Kal, 

40,678 ], „ ,, ), „ ,, ,, „ X3 

aij = 4 - 81,104 Kul. 

16 ^ 
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Wflrmeeffekt + 82,89 Kal. 

Auf 1 Liter der zugeflihrten Luft kommon 82,89 : 144 = o 672 Kal 
1 Liter dos Gasgemisehes outwickelt 82,39:214,17 = 0,884 Kal. 

1 getretenon Methyliilkoliols ontwickelt’82, 39:76, 92 

^ i^UoD aLhI. ' 

Vereucli 125. 

Warmcoffekt 106,128 - 60,44 = + 66,088. 

pro 1 Liter zugefQhrter Liift 56,686 : 151 = 0,8887 Kal. 

» 1 „ dea GasgemiBchea 55,686 : 229,7 = 0,242 Kal. 

= 1,21’^^ Reuktion gotretencn Metl.ylnlkohola 65,006:4.5,9 

Versucli 129. 

Wfirmeeffekt 173,86 - 58,45 » + 115,4 Kal. 

pro 1 Liter zugofiihrtor Luft 115,4 1 181 = 0,7188 Kal 

» i „ Gaflgemiach 115,4:220,805 w 0,502 Kal. 

« 1,706 Kal^ Roaktion getretenon Mothylalkohola 115,4:07,050 

Vorsuch 120. 

Wilnneeffakt 144,986 - 60,32 = + 86,815 Kal. 

pro 1 Liter ziigoftllirtor Luft 85,616 = 161 « 0,567 Kal. 

.. 1 n G«8gO“iBch 85,016:216,877 t= 0,897 Kal 
= 1,268 iLl SUtratonoii Motl.ylalkoliols 85,016,08,04 

Vei’such 115. 

Warmooftbkt 155,34 - 34,72 * + 120,62 Kal. 
pro 1 Liter zugofulirter Luft 120,62:158 = 0,788 Kal 
» 1 „ Gjisgomisch 120,62:214,58 « 0,662 Kal 
= 3,01 ’kal ® *“ MotliylalkoholB 120,02,30,993 

tJberblioken wir die tliomoohomiooheii Zalilon dioser soohs 
oiBuohG, liei wolohcu dio Kontaktmasso oline Wilrmezufulir von 
anfien m gHihendeu Zustondo vorlim-to, so Icommen wir m 
don folgonden Ergelmisseii. Auf je 1 Liter der in dou Apimrat 

damit die entwiokolt werden, 

damit die Keaktion ohne auBore Wftrmezufubr unter Selbat- 

erglUhon des Koutakts verlauft. Sobald pro 1 Liter Luft 
wemger als 0,B Kal. entwiokelt werden, ist Heizung der Kontakt- 
masse von auBeu erforclerlioh. 

_ Worauf wil'd die entbundeno Warme, welche pro Minuto 
mmclestens 1,26 Kal betrilgt, verbraucht? 
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Das VorwUrmen cler Luft, der Metliylalkoholdlimpfe uud 
des Wasserdampfs, falls der Methylalkohol nioht 100°/(,ig ist, 
endlicli die dauerude Erhitzung des Kontakts erfordert eine 
gewisse Warmemonge, wobei die Natur der Kontaktsiibstanz, 
die Dralitstilrke und die Masse des Kontakts (Liinge und 
Gewioht) von groBem EinfluB sind. Jo mehr sich die ICon- 
zontration des Mothylalkoholdainpfes der norinalen (0,5 g 
CHg(OH) pro 1 Liter Luft) nllhert, desto mehr Kalorion wordon 
entbunden; vgl. Versuch 120. Je hoher die Konzeutratioii 
des Methylalkohols ist, desto weniger Wilrme wird entbunden, 
vgl. Versuch 125. Der urspriingliche Wassergehalt beeiufluBt 
die Ausboute an (Ui^jO in ungUnstiger Weise, weniger infolge 
dor Erniodrigung des Wilrmeolfekts, sondern vielmohr infolge 
Oxydation dor ersten Schiohten des Kupferdrahtnetzos, ^Yodurch 
die IContaktwirkung dosselben leidot (Versuch 125). Allzii 
hoher WllrmeolVekt (Versuch 129, 115) ist aiioli von weniger 
gUnstigen Ausbouteu an CHj,0 bogleitot; die IContaktsubatanz 
erhitzt sich llbor dio normalo Toinporat\ir und verursacht oineii 
raschon Zerfall vou CH^O in CO und Hjj und Oxydation des 
Wasserstolfs, so daB dio inittlere Kouzentratioii der Wassor- 
dllmpfo die Grenzo 0,187 : 1 Uborschreitet (Versuch 129 : 0,202; 
Versuch 115:0,214), Infolge der holien Kouzentration der 
Wasserdllmpfo liefon boim Versuch 129 dio rlickwilrtigen 
Kupforrollcheu otwas an, wilhrerid das erste Rollchon nach 
dom Versuch eine hlanko Oberfluche zeigte. Verlilngerung der 
Kontaktschicht und VorgroBeruug der Masse des Kontakts 
batten in diesom Falle die Tomperatur orriiodrigen imd don 
Warmocil'okt mllBigon kbnnoii. Wtlhroiid des Prozesses ist die 
Anwendung dieses Mittols natlU'lich nicht inbglich, denselben 
Zwock kann man durch Kllhlung des Kontaktrohres orreichen. 
Dor beste MaBstab fUr den richtigen Verlauf des Prozesses 
ist die Mengo des entwickclten Wasserstoffs: dio austrotendon 
Gaso sollon 19--20 ®/q Wasserstolf (snmt Athylen) enthalton. 
und an der Luft breimbar sein. 

Da der Wllrmeoffokt eiu geoignetor Ausdruok fUr dio 
joweiligo Intonsitht des Prozesses ist, wollen wir seine 
Beziohung zur Konzontration des Methylalkohols und des 
Sauerstoffs und zur mittleron Gasgoaohwindigkeit feststellen. 

Wenn wir dio Bedingungon der Vorsuche 121 und 122 
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als die gUnstigston botraohten, konnou ,vir daraua dio folgenden 

Bejaelmngeii abieiton. Dae Torbaltnie dos Volume dee Sauor- 

eto fe aum Volam der Mcthylalkol.oldampfo muB gleich eoiu 

n’fwr ’ '>^3 Sauerstoffs zum geeamton Gaavolum 

ri 1 'nu^o , iiiim gosamton 

Gaerolum 0,342:1. W.rd dae Verhiiltnie von 0 .u CH,(OH) 

grdlJor ale 0,4: 1 (Versuch 120), d. k. nilkort es eick dor Grenzo 
0,6:1 Oder klemor ale 0,4:1 (Vereucli 125), so gold die Aus- 

keuto an CH,0 zurtok. (Dies gilt aowohl ftr Kupfer ale auoh 
fUr PlatingGwebo.) 

Die Uimvaudlung von Methylallmkol in CHn vorliluft 
hauptsachlioh nach clor Gloiclmng 2C.Hy(OH) + « 2CH 0 

Da clioser ProzoB niolit iimkelirbar ist und von der Duroh- 
gangspBchwind.gkoit der Gaao durok don Kontakt abl.llngi, 
clrliclcto loh dio IntensiUlt der Eealction als Funktion der Kon- 
zentration dee Motkylalkohols imd dos Saiierstoffa imd der 

Goeohwindigkeit doe Gasstrome aiis : wo O' dio Konzen- 

tratiou von CH 3 (OH), C, dio Konzontration von 0^ und /-'dio 
inittlere Gesohwjiidigkeit pro Minute ist. 

Dieeor Auedruok gibl fllr dio eiuzolneu Versuoko 
folgenden Werte; 


dio 


121 


122 


129 


125 


120 


116 


yt - 

G\Gi 

y, ~ 

0\0^ 

0,33GP. 0,18904 
(8,046)« ■“ 

0,34808^0,18(i2 
(8, 97)* 

0,8811*. 0,1408 

0,0157019 

(8,945)* 

0,01050196 

(8,97)* 

0,0168807 

yi 

(8,8)* 

(8,8)* 

C', 

0,8075*. 0,1267 

0,01007067 

■ ]/a ~ 

(4,110)* ~ 

(4,110)* 

G\G, 

0,338®. 0,18901 

0,015881 

yi ~ 

(8,906)® “ 

(8,006)* 

G\G, 

0,86806* . 0.1340 

0,0108145 

yi ~ 

(4,016)* - 

(4,015)* 


■0,001013, 

0,001045, 

0,001035, 

0,001002, 

0,00101, 

0,00104. 


Die GrSBe ist also eino Konstaute, im Mittel 
= 0,00103 (fUr ein Kupfergewebe vom Duvohmesser 16 mm), 
die gilnstigsten Konzentrationon yon OHg(OH) uud 
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Ojj: 0,342 und 0,1376 und dio gUnstigsto Geschwindiglcoit 
3,96 Liter pro Minute) orgibt sicli der Idealwert 

0,8d2^ 0,1375 0,010083 Anmnai 

P" “ (8, 05)'^ ” (3,95)^ 0,001031. 

Ftlr den normalen Vorlauf des Prozosses unter selbst- 
tiltigem GlUhen dos Kontnkts miifi sioli dahcr die Grbbo 
dem Werte 0,016 nilliern. Sinlct dioso GrbBe unter 0,016, 
nilhert aio aicli z. B. 0,015, so vcrliluft dor ProzeB zu encrgiscli; 
iat C^6'j groBor als 0,016, so vorUluft dio Roaktion zu langsam. 
(Diose Folgoriingen golton fllr Kupforkontakt.) 

Wir wollen untorauchon, in welclier Weiso dor ProzeB 
YorliUift, wenn die Konzentration dos SauerstoiVa zu derjenigon 
dos Mothylalkohola iin VorlilUtnis 0,6:1 fiteht| (d. b. daB auf 
2 Mol. CITg(OH) 1 Mol. 0.^ kommt). Zur Losiing dioBcr Frago 
stollen wir dio zwoi Gloiehungon auf: 

C; . C = 0,6 : 1 , 

(JK(\ = 0,016, 

woraus wir fllr C 0,3176—0,318 und fUr (\ 0,15876- 0,169 
erhalton. Da—-’ = konetaut « 0,00103, orhalten wir fllr 
/^;a,95. 

Aber Veraucjh 121) lelirt, daB boi Vernnndoruiig der Kon- 
zentration dor Muthylalkoholdilmpfo und lOrhbhung dor ICon- 
zontration doa Saiioratod'a, dio Roaklion iminer niehr im 
Sinno dor Oxydatioii von und dos Zorfalls von CH^O 
in CO und H.. vorliliift, und dio Auabouto an Formaldehyd 
zurllclcgolit. 

Der ProzoB vcrliluft orat daiin unter SolbatorglUlion doa 
Kontakta, wonn dio Konzentrationon von CH.,(OiI) und 0, aowio 

0'^ 0 

dio Durchgangagoaoliwindigkeit dor Gaso dor Norm — 
outaprochon. 

Dio gUnstigaton Konzentrationon sind: 6' «> 0,342; 6j 
= 0,1376. 

Dio glluatigsto mittloro Gosohwindigkoit pro Minute: 

3,06. 

Boi 0 0,3676 und 6'j< 0,1267 flndot das BolbattUtige 
Glllhen dos Kontakts eiu Ende. 
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Nahert sich 6' 0,3311 und wire! t' gi-oBor als 0 14 .n 
vXln. I^ormaldohydgo^innnag all.u e'e^oh 

Dieso Grenziiahlen goUtiu filr das selbsttiltigo Qlulien eiuos 

““g-sn abor nichts 

betielloiid die Hoho der Auabeute au OPI 0 

Die Konstanton A' und K, (d. h. die Konstanton dor 

CH,0 + Ii0 und dor oeku“ 
dioii CB 0 OO + J-IJ amd ablumgig von dor QroBo (Masse 
ange, 2ahl dor Fadeu i)ro Quadratzeutimotor) und dor Tem- 
peratur dos Kontakts. Die Temperatur stolit abor in onger 

Sr B?i alL TomporaturrogulaL- 

Mulct, Boi allzu onorgischom Kealctionsvorlaui; wouu dio Kon- 
iiontration dor Mothylallcolioldllmpfe < 0,3d2 iat und sioli y.. R 
0,83 (Vorsuoh 129) uilhort, kanu dio VergrOBonmg dor Masso 
die iomporatur ormpdngoii und dndiiroli zugloioli don ProzoB 
in gUnstigom bnmo boeiulluaseu, Boi im llbrigou gloiohon 
gllnstigeu ICoiizentrationsvorhilltniaaou (Vorsuoli 121 uiul 120 ) 
ewir d dio VergrUBoriing dor Kontaktmaaao oino Eniiodrigung 
lor I’omporatur und vorringort cladurol. dio Konatauto I' 

T 1 ,^ n ^ uormaloii Qronzon lialtoji in 

d oaom kallo wilro dio normale Ko.daktaolncbt nu lang ui d 
™llrdo oru Sinkon dor Tenporatur und oino Abaolnvllcbu, g Ir 

ud die ^fihl dor Fadeii pro Qiiadratzentinioter siud von 
wosoutliokem E.ulluB auf doii ProzoB; yon dioaon Fnktoron 
Ilngt die /aid dor St8Be ab, woloho jodoa Itololdll dos Gaa- 

befTifr oDUbrt. Iat 

2 Cr id^T 7^, T ™ 

bTiB n a- V n'' P™ Q™<l™t‘'<»timotor 

12 x 16- l«n'w°'l d>0 GaomolokUlo boim Durohgang auf 

imd iiormTln Kontaktschiolit 

imd iioimnlou Wortou von 6\6' und Tist A, = 71—76°/ und 

dn boebsteu Auabeuton, woloho untor 

ouch mia” a” 

Dio Temporatur des glUhonden IContakts, wolobe einorseits 
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voii - ■ ■j'yy' = konstant (fdr oino Sohiohfc von 16 mm Durohmosser) 
aiulrorsoits von dor Masso dos Kontakts uud dor Zabl dor 
StoBnilclioii abhiingig ist, stellt sick fdr dio Dauer dos Prozessos 
von aolbst cin uud hat ungcliourcn WinfluB auf dio Zersetzung. 
Niclit dor ganzo Kontakt Avird rotglUbend, aondorn nur dor 
vordcro Toil, wolchor ziierat you doii Gaaon gotroffon wird: 
dieser Toil bewirkt dio ju’iinilro Zoraolzung uud Oxydatiou. 
Dio rtlckwartigo nicht gllihondo Htllfto dos Kontakts beoinfluBt 
luuiptsilchlicli dio aolcnndilro Eoaktiou, so daB man voraiicht 
ist, sio fOr nutzlos, ja fdr schildlich zu liallou. Trotzdom kann 
man auf sio nicht vorzicliton, da sio als Eogulator fUr dio im 
vordoron Tcilo ontwickolto boho Toinporatur wirkt, indom aio 
Wllrino Hufuimmi und so dio Tomporatur dor ganzoii Masso 
mildovt. loll Avcnigatons land als die gUnstigston Uimonaiouen 
dos Kontalcta dio lalngo von 12 om mit 180 Fildon und das 
Gowiclit von 32 g. Die Koiitaktwirkuug ist dann abhiingig 
von dor Zalil dor SloBIliluluin (also von dor Masse) bci Ho- 
obaclitung dor Bodinguiig j-,/ «= konstant (fllr don Durch- 
mossor dos Quorsolinitts « 10 mm). 

Dio Tjiiftzuliihr jjro :i. Stundo sohAvanlct boi alien Vorsuchcu 
zwisclion 13!) — M2 Liter (roduziort auf 0*^ und 700 min), dalicr 
dio Sauorstun'mongi? zwisclion 29,li)--20,77 Liter. Iliro ab.solulo 
Mongo ist dahor ziemlicli konstant, dio relative Mongo liiUigt 
von deni Golialt an Cl]y(()H) ah. Es ist dahor sohr wichtig, 
dio Konzontratiou dor Mothylalkoholdilmpfo gouau zu boobachton, 
wol'Ur dio IL'omporatur dos Mothylalkoliols einou guton Anluilt 
gibt. Um oino guto Ausbouto zu orrcichon, miiB man dio 
’’J'omporatur dos Gomisehos von Luft und Dampf boim Austritt 
aus dom Dopblogmator auf 42,5 — 43® halton, wonn dor an- 
gowondoto Motliylalkohol nO®/oig iat, auf 40—41® boi 93®/^igom 
Mothylalkohol. 

Kupfor als pyrogonotisclior Kntalysator ilbortrilgt don 
ISauorstoff auf don zu oxydiorondon KOrpor, in unsorom Pallo 
GIIj,(01I). Es nimmt an dor Ileaktion nicht so solir mit soiiior 
Masso, als violmolir mit soinor Oboi’flllcho toil, so dafl soino 
Wirkung nicht oinfaoh als Ifunktion dor Masso (dos Gowiohts) 
bozoiolmot wordeu darf, soudorn jonem Toil dor Oberfliloho 
proportional ist, wolcher als StoBfllloho dem Gasstrom eutgogon- 


234 Uniwancllung do8 Methylalkohols in Formaldehyd. 

gestellt ist. Docli isfc nooh folgencle auf dem Gobioto der 
Kontaktwirlcimg vollkommon neiie Eigenttimlichkeit zu boacliton. 
Damit der Kontakt wahrend der Daiier der Eeaktion selbst- 
tiltig glliho, mufi er auf oiuon kleinen Raum konzontriert sein 
und eiue solcbe Masse bositzen, daB die ganzo durch den 
ProzeB entwickelte Wiirme sioli rasch in ibin anaammle und 
ilin zur Glut erbitzen kann. Der Kontakt inuB also als Wilrme- 
kollektor wirken. Aiidrorseits hat der Kontakt die Eolle des 
SauerstoffUbortrager. Urn diese Aufgabe zu erfUllen, muB er 
den Gastoilchen eino mbglichst groBe StoBflilche darbieteii, 
welclte wioder zur Erreichung oiner mbglichat hohen StoBzahl 
au8 vielen Teilflaolien beatehen mul3. Docb kann die Anzabl 
dor Flachen nioht endlos vormehrt warden, woil dadiiroh die 
Masse des Kontakts vcrgrbliort wild, welche durch ihre ■WlU-me- 
aufnahme die Tempevatur dea ganzou .Kontakts uiul der ihn 
bormirenden Gnse orniedrigt. Dio Umwandluiig dea Metbyl- 
alkoliola in Fomaldohyd ist von Nebeuroaktionen bogleitet, 
welche ebeufalls von der Zahl der StoBfliloheu dos Kontakts 
hoeinfluBt werden. Uutor sonst gleichen Bedingiuigen hat dio 
Wilrmekapazitllt der Kontaktsubstanz die gi-aBto Bedoiitimg 
h\v dio zii eiToiohondo Toinperatur. Sie darl' niuht zu klein 
soini die Wilrmokapazitilt des Kupfers ist 0,095, diojonigo des 
Platins 0,032. Platin erwilrint sicli also dreimal raschor als 
Kupfer; soli dalier durcli dieselbo Whrmemongc die gleicho 
Temperatur z. B. belle Eotglut orzeugt werden, so inuB von 
Platin cine dreimal so groBe Masse genommen werden wio von 
Kupfer {wonn z. B. 32 g Kupfer genilgen, wareu 90 g Platin 
zu nehmon); mit auderen Wortcn, der Draht dos Platingowobes 
muB dreimal starker sein als dor des Kupfordralitnetzes oder 
boi gleicber fattlrko inuB das Platingowebe dreimal liLnger ge- 
nommen werden. Doch bewirkt dio VorgrBBorung dor Masse 
auch oine Andorung in der Lage der Toilchen dos Kontakts 
und orhhht zugloioh in der Toclmik die Betriobskosteu. Mit 
omom Worte: bei im librigen gleicber katalytischor Wirkung 
inuB jonor Kontakt gowillilt werden, weloher boi dor geringsten 
Masse den Gaseh die griiBto StoBflilche entgegensetzt, mit einer 
gonilgondon Anzahl von klwisclionriiumon zwisclien den Klilchen- 
olementen, urn oine gate Misolmng der Gaso zu bowirken, und 
eino Wkrmekapazitat besitzt, welche dom fUr Metalle mitlleron 
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Werto Giitspi’icht. Diesen Bodinguiigeii entspriclit unter alien 
Motalloii Xupfer in Form von Gowobo am beaten. In dieser 
Beziolning zeigt das Kllpfol■drahtge^Yobo verglicliou mit anderen 
Katalysatoron eiiio EigentUmliolikoit. Ich moolite bei Be- 
spreclumg dor katalytiacheii Wirkung die Aufmerksamkeit auf 
die Wllrmokapazitilt lonkon und auf die lloUe, welclio dor 
KontaktmasBe als Wilrmoregulator ziikommt. Willireiid die 
Katalysatoreu gewobnlich hinsiolitlicli ihrer Masao uud Obor- 
flllolio bcurteilt worden, borllcksicliligo icli vor allom die Sto8- 
llilclio, wolcho sic darbiotcii. Bei dor Besolireibung seiner 
PlattentUrmo hat G. Lunge diese Frago mit Riickaicht auf 
die Miscluing dor Gasmasaen, weloho die Beaktion ormogliclit, 
beBproohen; ich geho woitor, indom ich bohaupto, dab boim 
Stob nicht nur das Boinbnrdioren dor Oberllilche mit Gas- 
teilohen und die Miscluing dorsolben wesentlich ist, sondorn 
auch dor TomporaturauBgleich, wclchor den Reaktionsverlaur 
nach dor ghustigon Soito bedingt. 

Es ist nicht inbglioh, die thermochemiHcheii Theorien zur 
Berochnuug der MaximaltGm])oratur, l)is zu welchor die Kon- 
taklmasso und die sie berhbrondon Gaso erwilrmt werdon 
diU'fon, anzuwendon, da, wie icli sohon orwllhnt Iiabo, die 
KontaktmaBSO wllhrond des ProzeaaoB ungleichmllDig erwilrmt 
ist: wiUirond ihr vordorer Toil glUht, bloibt dor rUckwilvtigo 
dunkel. Das Thormemotor, welches don rUckwilrtigeii Toil doa 
Konlakts borlllirt, zeigt auf 800 — 420*', cine nicht gorado hohe 
Temporatur. Das gleiclio gilt vom Gasgeinonge. Dio Kontakt- 
masso ontlang horrschen also vorschiedeno Toiniieratnrcn, und 
wenn wir auf Grimd dor Rochiiung oinon SchluB auf die 
Temporatur dor ganzon Kontaktmasso zogen, wilron wir weit 
vein wirkliclion Stand der Dingo. Am wunderbarsten ist hoi 
dioBor ungloichmilBigen Yorteilung dor Tomperaturon, daB trotz 
der Loitungsfilhigkeit dos Motalls nur dor vordoro Toil dor 
Masse glllht, d. h. in clioBom Toilo die ganzo entbundono 
Wltrmo wio konzontriort ist. Ich bin daher zur Annahmo 
bowogon, daB auoli boi anderen Kontaktsubstanzon, besondors 
wenn das botreifondo Material bei groBer Wllrmokapazitilt 
goringo LeitflUngkoit bositzt wio z. B. Asbost, die Vorlillltnisso 
cbonso liogon. 

Wir wollen jetzt versuohon, zwisohou don GrBBon und 
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/iTg, d. h. den Koustanten der primaron und der selcundtlreu 
Reaktion, einen Zusammenhang festzustellon. 

In den Veraiichen 120 und 121 iat dor Uiiterachied filr 
ATj diirch die Tempemtur des Koiitakts bedingt, die aolbst 
wieder von der Masse desselben ablulngt {Versuch 121 32 a 
Versiicli 120 48 g). 

In jenen Fallon, wo das Maximum 75— 76 7o orreieht, 
IfiBt sioh eiiie Anuaherimg von an beobachten (Vor- 

sucli 121, 122, toilweiso aucli 120). Wird der Kontakt holier 
erhitzt (z. B. Versuch 12!)), so strebt 1 ^, die Gronze zu 

llberschroiten; bei niedriger Temperatur wird A., kloiner als 
/a und nilherfc aioli sogar Aj {Veraucho 125, 120, 100 
110), besondera woun noch eino gescliloaaono Kupfermasso alJ 
warmerogulator diont (Kontakt in einem Kupferrohr, Vorsuoh 

1 X Ul* 

Die GesetJimafligkeit^^ « 0,00103 babe ieh nur fllr jeno 

Falle feststellen kbnnon, wo der Kupfer- oder Platinkoiitakt 
bei p‘oI3er Konzoiitration V solbsttatig gluhto. Ganz andore 
Worto erhalt man, wenn mit LuftUlioraohufi goarbeitot wird, 
also bei groBer Konzontratioii 6j. 

VerauGh 130. In 77 Minuten wiirden 234 Liter durcli 

don Kontakt durchgoloitot und 58 g Mctbylalkohol (08,97, ig) 
verbraueht. ^ » /o b) 


H “ 377.),G-analyso, CO, 10,27., 

Der Kupferkontakt wurde auf eino Lilngo von 5 cm kirsch- 
rotgUlhond. 


Die Konstanto ^ = 0,00043; 

sie ist also gleioh 0,41 x 0,00103. 

Audi bei dor katalytischen Oxydation anderer AlkoUolo 
ist die Konstanto < 0,001 und schwaukt zwischen 0,0005 

und 0,00026, wenn die Keaktion mit LnftUberscliuB duroh- 
gofUhrt wird.’) 

Boachtung yerdienen auch die Versuohe, bei wolchoii 
Kupfer- imd Platinkontakt kombiniert warden, woboi dorPlatin- 


*) Journ, russ. phys.-cliom. Ges, 1008, Hoft 2. 
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kontakt, au ersto Stelle goaetzt, erglUhtc. Icli faiid abor, daB 
Platinkontakt sowohl alloin als auoh mit Kupfer gemischt 
bozliglioli der IConstanto A'j iind weniger gUuatige Reaul- 
tate gibt. 

Apparat und Verfaliren zur Gewinnung von Formaldehyd. 

a) Urspiilnglichor Apparat. 

Nachdom ioli die Tlioorio dos Fonnaldcliydprozosaes be- 
«proclioii babe, will ich mioh dor praktisclioii Seito der Frage 
zuwcndou iiiid die KonsU'uktion oiuos Apj)ai*atH boBohreibGii, 
der fill’ die Durclifllhruiig dos Prozoasos iin Fabriksbotriobe 
gooignot ist. 

Fan solcher Apparat iiuili sicli ana j'olgendon Toilen zii- 
sammonsot/on; 

1. Dor Miscliapparat, in wolchoni die i’Ur don Prozoli or- 
ibrderlicho Luft mit Mothylalkolioldampfen gosilttigt wird. 

2. Dor Oxydationsapparat, in wolcliom die Uinwaiidluiig 

von in CII./) uud aiidoro Produkto (CO, COg) vor 

aicli goht. 

8. Fin SchlaugonkUlder mid eino Keilio von Vorlagou 
und Waschdaschoii. 

‘i. bkno Gaanhr zur Mesaung der Monge dor in 1 Minute 
iiuatrctendcii Gaao und oine Valcuiiininiinpe zum Aiiaaugoii 
dor Luft. 

5. 30in GaabelulUer fUr die abgofUlirten (7a8e, woluhe iiu 
J^edarfafallo als Heizgaa vorwondet wordoii. 

Dor Miaobaiiparat (Fig.O, Taf. I) bosteht aus zwei Destillier- 
blasen, woloho mit oinor llektifikationkolonno vorbuudon aind. 
Jode dorsolbon hat boi 800 mm liOho und 74G,mm Durchmossor 
oinYolum von 0,843 obm und faBt, auf 7a gofbllt, 192 kgMethyl- 
alkoliol von OO^o OHb(OH). Durch die Blnsenwand goht oiu. 
Winkolthonnomoter in die FllUsigkoit, eiu Wassorstandrohr mit 
Fintoilung geatattot, don Stand dea Mothylalkohols zu boob- 
aohteu. Zur Hoizung dea Mothylalkohols ist jode Blaao mit 
oinor Kupferschlango von droi Wiuduugon (Durchmessor 37,5 mm). 
auagostattoi. 
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Die Kolonne von 2000 mm Hoho uud 200 mm Duroh- 
mossor liat im Innorn 20 SiobbOdon (in jedem Siebo 838 LOcher 
von 4 mm Durohmossor, G mm voiioiuandor outfornt). Die Blason 
and die Kolonne Bind aus Kupfor. 

Dor rolirfiirmigo Oxydationsapparat hat oino eigeno Hoiz- 
vomohtuiig, urn don Apparat vor Boginn des Prozosses au- 
zuwarmon. Per ganzo Apparat wird mit Hilfo oiner Deck- 
platte aua GuO- odor ScbmiedoGison, an wolohor dio kupfornen 
Stji'up atteu befostigt aind, in oinon Ofen oingosotzl, dor aus 
Kncboln iind Winkeloisou aufgebaut iat. Dor vordoro Teil des 
Ofens. m welcliom sicli dio HeizlOchor uud dio ZugOfruungeu 
befindon, beatoht ans oiuor Gufloisenplatto. Infolgo diosor Kon- 
atruktion bildot dor Apparat oine kompakto Masse und iiimmt 
woing Baum oiu, 


In den boiden kiipfernon Stirnplatten (D. « 820 mm) aus 
jvolohon die Enden vou Kupforrohrou mit angeacliraubton 
Koiitermuttorn horvorragon, wird mit Sohrauboii je oin Bronze- 
nng angobraolit (inneror Durohmossor 720 mm, Diirchmosser mit 

‘ ‘Oram, I3raito 200 mm) 

(I ig.o, lin Innorn dos andoreu Bingos liogt oino kupforno 

Homoliiuigo /,„ni Vorwilrmoii cles Qomisolios vou Luft und 
Methy allcoliol. lioulo Eingo ainci mit angoaoliraubtou kupfornon 
Dooke n vorschlossoii. Vom rhckwilrtigen Bing geht unton ein 
komsch vcrhuifondos Bohr aus, an welches sicli als Vcrbindmig 
mit (lorn Kuhler om leieht gobogenes Bohr ansohlioBt (liohter 
Dnrchmosser 50 mm). Dor Deckel dos vordoron Binges hat 
emo Ornmng (hclitor Durclimosser 50 mm), durch wolcho das 
Boaktionsgemiseh oingoftlhrt wird, und einigo mit Glasorn ver- 
achlossono feohaulGcher fUr die Beobachtung dor Temporatur 
im Innorn dos Oxydationsapparats. Der Deckel der hintoron 
Kammor hat koine Bohruiig, 

Dor cigontlioho Oxydationsapparat bostoht aus 160 Kupfor- 
rohron {hcliter Durohmossor 19 mm, Wandatllrico 2 mm, Llingo 
800 mm), wolcho m Kreison von H- 8 -[- 16 -f- 24 -H 82 -b 40 -b 48 
angoordnet siiuh Dio Enden dor Kohro gohen durch out- 
aprochondo Bobrungon dor Stirnplatten dos Apparata und 
werdou an dioson ddrch Muttorn und Gogonmuttorn mit Asbest- 
emlagen luftdioht bofestigt, Dio Enden dor Bohre ragon in 
■die durch die obon orwahnten Binge gebildoten Kammern 
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In jeilos diesei’ 169 Kupforrohro setzt man in der Mitte eiu 
{jlasroliv von 300 mm L^ngo, liolitor Durchmesser 16 mm, 
Wandstarke 1,26 mm. In die Glasrohro kommen ESllchen 
aus friscli rediiziertom Kupfer von 12 cm Lange, hergestellt 
ana Drahtgeivobe von 15 x 16 Fadeu pro ICubikzentimeter. Vom 
guB- oder aelimiodeeisernou Deckel dea Ofens gehen zwei Rohre 
aus, das ersto weitero zum Abflihron der Verbrennungsgase 
(vor Beginn der Operation), das zweito (Durcbmosser 50— 60 mm) 
fiir dio vorgowilrmte Liift, welclie durch den Kasten angesaugt 
und ill dio Dostillierblasen oingeflibrt wird. 

Dio Klililscblange (liclitor Durcbmesser 50 mm) besteht 
UU8 10 Windniigon {liebtor Durohinesser 750 mm) und sitztiii 
cinom Bottiob, welchom duroli ein Robr (liclitor DurcbmesBer 
50 mm) von uuton das Wassor zugefUbrt wird. 

Die Vorlago ist nus Messing und hat 286 Liter Inhalt 
(liclitor Durchmesser 075 mm, Hblie 800 mm). Die Waschilaschon 
(4 — 5 SUlok) liabon die gloichoForm nud diosolbeiiDimeusionen. 
WUnscht man Trioxyinethylon zu orhalteu, so besohickt man 
dio Wasclilliischo niit ScbworolsiUiro (60*’ B6); nattlrlioh mlissen 
diosolben daim innen ausgobleit sein. 

Dio Gasulir ist von soldier GrOUe, daI3 sie pro Minute 
bis 0,5 cbm messen kniin. 


Dio Vaknumpumpo ist eiiie einzyliudrigo, doppeltwirkende 
Luftpumpo von der Formel (vgl. „Hntt6“) 

GO Q 00.0,01(1 (),9li 

Tfifi n ~ z7(j,o'i)MFoTb,^ ~ ii,96 




0,00538 cbm, 


d. h. bci oilier Toureuzahl von = 100 pro 1 Minute, bei eiuom 
Kolbeiihub von 6' = 26 cm (Kolbondurcbmosser = 16 cm) ist die 
Gesobwindigkoit dos Kolbens 


2»uS' 2,100.26 

^ 00 “ 00 


0,8666 m pr. 1 Sek. 


Fine soloho Vakuumpumpe kann bei lOOTouren pro Minute 
zwei obeu bosohriobono Formaldobydapparate bedienen, 

Dio Yalcuumpumpo ist entwodor direkt an eino Dampf- 
masebiuo gokuppelt, odor wird uoob besser von einem Elektro- 
inotor angotriobeu, desson Gang sich duroh oinon Rheostaten 
loiolit regulieren laBt. 

Der Auspuff der Pumpo kann in einem Gasbehillter ge- 
sammelt werden. 
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Der Mothylalkohol soil wenigstens 00 7o kabon; bis m 
l®/o Aceton ist ziiUlssig, 27o bGoinflussen die Ausbouto bereits 
morklich. Das Thermometer im Dephlegmator soli 42,5 — 411“ 0. 
aeigen. Die Lufteufuhr wird nacb dor Mengo iind Zusammen- 
setKung der aiis clem Apparat austrotondou Gase reguliert. 
Das Verhilltiiis der austretenden Gase zur zugofilhrton Luft 
soil sich innerlialb 1,133—1,16(3:1 haltcu, also im Mittcl 
1,15:1 betragoii. Troten pro Mimito 400 Liter ein (2.5 Liter 
pro Kontaktrohr), so soli die Mengo dor austrotendon Gase 
460 Liter botragon. Audi die Analyse dor aiistrotenden Gase, 
bosondors ilir Gehalt an Wasserstolt und Atliylen kaini v.wv 
Kontrollo dionou. Vor Bogiuii der Operation wordon die 
KiipffliTolu’G dos Oxydationsapparats an! 300“ odor hlihor cr- 
hitat, und daun orst wire! durdi don angoivilrinton Methyl- 
alkoholLuft durchgosniigt; das ErglUlion dor Kupfordrahtnotzu 
Torfolgt man duroh dio SohaulOoher. Sind 25“/,, des Motliyl- 
alkohola aus dor einen Blaso vordampl't, so wire! dioselbo aus- 
gcsohaltot iind dio zweito mitdom Oxydationsapparat vorbuiiden. 
Den RUokstand fllllt man in oino oigono Roktilikationsbhiso 
mid t’lihrt ihii in 90“/oigon Mothylallcohol liber. 

In dor Vorlago aaminolt sioli Rohformaldohyd. Der Tii- 
lialt dor Wassorvorlage sllttigt sich zn Formaldohyd von ent- 
sprocliondein Prozentgehalt, Natllrlioli wird dio orsto Vorlago 
frllhor fortig als die tlbrigen. 

Dor Apparat liefert in lOStundon aus 170 — 176 kg Methyl- 
iilkoliol 170—192 kg li'ormaldobyd von 38— 307, i- 

b) Vorbesseruiigen.') 

Da dor bosoliriobono Apparat sobr volumiubs und dabei 
wenig kompakt ist, vorsuohto ioli, ob man niobt don Olbii ganz 
entbohron und don Apparat, dor nur aim oinom Itobrsystom 
ill oinom ontsprooheudon Kaston bostilnde, loichtor konstruioron 
kunnte. Icli vorsuclito zunilclist, ob sich nicht oin Kontakt- 
kiSrporchon, ivio sio in don kiUiflichon Mothylalkoholzllndorn 
vorwondot wordoiij ziim JOinleiten dor Roaktion und zuni Ent- 
llaminon doa Mothylalkohols amvondon licBo. Ich soliraiiblo 

’) Joiu'ii. nias. pliys.-chom. Qob. 1008, Hoft 4. 
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von einoiu ZUiulappai’al; deii Di'ahtrahmeu mit dem Oxydations- 
Icdrperchcn los nud seUte donselben vov das Eblii’chen mit 
dem KontaktgGwGbo, so daB die Zihulpille das Drahtgewebo 
beriilu'te. Als ioli nun eiueu Strom von Luft und Methyl- 
allcolioldampf (Tomperatur im Dophlegmator 40— 42'^), welcher 
auf 100« vorgowilrmt war, iibor die Koutaktniasse leitete, 
kouute loh naoli oinigor Zeit Ergluhon der Zllndpillo, Ex- 
plosionon dor Alkoholdilmpib imd eiidlich ErgUlhon der Koutakt- 
niasso boobaehtou. Ich ging nun an die Herstellung von Zlind- 
kbrporchon. Icli nalim Bimssteinstliokclion, triinkto dieselbon 
mit oiner motliylalkobolischen J.iisung vouPlatinohlorid, orhitv.to 
ziiin (^lllhon, trilnkte noohmals und wiodorholte dies oinigo 
iVialo. So orbiolt ioi\ liimsstGinatUokolion, in deron Poron mul 
aul’ doron Oborllllolio Platinsohwarz vortoilt war. Nooli bosser 
bohlilgt man uul AHljostlasorn naob doin Vorlaliroii Louws 
lioigostolltos 1 latinsoliwarz nimloi' und iornit aiis doni nooli 
IbuoliUm Asbost Kllgololion. Naoh dom Troidcnen wordoii dio- 
selbon nooli oinigo iVlale mit Ainmoniumplatinolilorid gotrilnkt 
und jedosmai giarooknot und gugllUit. Wurdon dioso Kilgololum 
in das Koiilaktrohr oingofllhrt, so dalJ sie das Gowobo bo- 
rllhrton, so erglUiilon sie in dom auf 100‘*C. vorgowilrmten 

Strom dor RoaktioiiHgase (Tomperatur im Dephlogmator 40 45“) 

iimoi’hall) 1 2 Mimiton und orregton die Kontaktinasso zum 

Gllibon. lloHser womlot man niidit oiii, sotidom meliruro (2~;t) 
Ibmssloiiistilokcben an. 


So Ttlllt boi inoinom Appuruto der Ol'oii ziim Anlieizon dor 
Kontaktrohro wog and damit Jodo Eouersgefalir. 

IJoi Anwoiuliuig voii ZllndpiUen ist osbessor.dioTomporatur 
im Dophlegmator hblier als 41 -J2“ zu haltoii: auf imgefillir 
52— blP’ woboi man gleiohzoitig die Gesohwindigkoit desLuft- 
stroms otwas orliiilit (li Liter pro I Minute odor l\ Liter pro 
50 yelcundon flir jodos J.iolir). 

JOndlieh vorsuehto ieli, nicht mit lOO^/^igom, soudoru mit 
907„igem Motliylallcolioldampf zu arboiton (Tomperatur im 
Dephlogmator 55-54 «), woboi uioht 25 7^ dos Motliylalkohols, 
sondorn alloa vordampft wurdo. Dio Gasanalyso oinos aolchon 
Vorsuclioa gab: GO^ 2%, 0, 0,22 7„, 00 0,447,, H, 6,47,, 
88,947o. Dio Gaso siud nicht bronnbar. 

Dor Aootongohalt dos Muthylalkohola darf 27 , nicht iibor- 

0 r 1 0 f f , FonimhloUyU, | () 
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Umwinidlmig dca Motliylivlkohols in Fovnmldehyd. 

Bei 4"/o odor melii' wirkt die Ztiiidpille niclit mehr; 
hoi 2,5*’/,, orglillit diosclbe, wenu die Temporatur im Dephlog- 
iiiator B4 — dfi" und die Goschwindigkoit dor Liift B Liter 
pro Minute iHt; orst -wenn die Ilauptmongo des Acetoiia ver- 
ilanipft ist, l)oginnt das Knpfergewobe /.u erglliheii. 

i.)a iiifolgn dor dirolctoii Verarbeituiig schwiichoron Metbyl- 
iilKoboln din Koktifilcatiouakoloiino auf doin Vordanipfer weg- 
liilli, goidlgt daun nine Blase init oinom kleinon ludmartigon 
Aiifsaty., uml man arboitet iiiit oinom Luft-Mothylalkoholdampl- 
gemiHoh von 551 — 54'^ 0. 

In oinom friihoreii Kapitcl liabo icli liber daa Koiizentrieren 
venliinnlor Koniialdohydlilsmigen und iiber das Abtroihen des 
liborselitlHRigon Mothylalkoliols aim Hohformaidoliyd gosprochen. 
WiUii'ond die orsto ii’i'ago eino bolViedig(mdo Tjlisung land, bo- 
obaebtoto ioli, dali diirch einiache Dostillatiou init Dophleg- 
mator Mieh nwar eino groBoj doeh keinoswogs die goaainto 
Mongo dos Mothylallcoliols abtroiboii IlltU, Wendet man jodoeli 
volllc{minione Hoittilikationsapparate an Und dostilliert in einoni 
iJaHsironi (am lioslon unler Anweiidmig dor aim dem Konu- 
ald(.'liydu|ipiiraL austretoiiden Gaso), so geliiigt die Soheidung 
liesHor. 

loll umiii'uiile dahor, in moiiiom System den IClihlor uiul 
dio WuHehllasolieti wogyadassen, die Vorlage abor mit eiuer 
Holailikationskoloimo zu vorsohen. Dio Temperatur des Rob- 
i'ornialdoliyils ist dann so lioeh, dall obeu in der Kolonno noeli 
41 42“ erreielit werden, ohno dab eino IJeizvorriclituiig nhtig 

wllre. lliiitor dor Kolonno bolindot sich ein Kliblor zum Kon- 
donsioron der vom Liil'tstrom gotragonon Mothylalkoboldilmpro 
(IHg. (1 n. 7, Till. I u. U). 

Boi dioRor Anovdnung dos Apparata wird der griillore 
B'oil (km nioht in Koaktion getretenon Mothylallcnliols wiedor- 
gewonnen und kolirt in den ProzoB znrlick. 

Dio Ausbouk! an B87(,igom Formaldoliyd botrilgt IBO bis 
inr)"/,, vom Gewiohte dee zur Koaktion vorwondoion Metliyl- 
alkoliolR, 
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II. Neuo Kolulonsatiousprodukte des Formaldehyds. 

Herstellung von Imitlverbimlungen (lurch Einsetzung tier 
Gruppcn (—CH^OH) und (—CHa— ) in primare Amine der 

Bonzolrelhe. 


a) Einftlhningder(-OH,OH)uiicl dor (-CH,-)-Gruppon 

in Aiiilin. 


AIh Ausgnngsmatorial dionon: Formanilid OJ-rBNH.OOJr, 
Atziiatvoii und dT'^/^igor Formaldeliyd. 2uei'st wiirdo ana einer 
Ldsung YOU Formanilid in flr)%igGin Allcohol diirch Zuaatz 
YOU starker Natronlaiigo die Natriumvorbindung dieses Amins 
OjH^NNaCOM gufiUlt. Dor Niedorsohlag wurdii liltriort, aua- 
Rupredt, iiwiBohon FilLriorpapier gotrockneL und ondlicli mv 
.Fntfoniuiig dor let/.ten Spuron Alkoliol iin 'I'rockenacln’ank aui' 
ca. 80“ erliitzt. 

101 g trookenca Formaiiilidnatriuni wurdun mil BOBgForm- 
ivldoliyd (H77o^g} verriobeii. 

Daboi liiBi aioli das gopulverte C‘,K^NNaCHt) allmahlicli 
untorWllrnieontwiddung, und man ('rliillt oine honiogeno FlUssig- 
koit,wolcho auob boi 12-siandig(jm Stelion bei Ziiimiertomperatur 
iinvorilndort bloibt. 

Hiorauf wurdo mit ALlior auagoscliUttoit, der einen Toil 
der FlUasigkoit aufnahm. Nacli dem Verdampfen des Athers 
l)li(}b im Kolboii eiu gelbos, dickoa, zillios ()1 miiU-k, welches 
/ur l‘]ntfornung des Uborsolillssigoii Fornialdeliyds im Wasser- 
bad aui' 100“ erwilrmt wiirde. Aber solbst nacli 0 iStimden 
war nooh niclit dor gauze Formaldohyd abgotrieben, und das 
Ol zoigto in der Wllrmo nooh Formaldebydgeruoh. 

Ausbouto: 150 g 01 von dor ZuBaminensetzung 


OoHbN< 


CHOH 

oH^oir 


wllhrend thoorotisch 172 g ontstohen sollton. 

Dio Reaktion kann durcli die folgonden Gleicliiingen aus- 
godrllokt werdon: 


16 ’ 
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Noui) K()n(lon«utioiiaj)i(iilukto iIoh FormulduloMla. 


( 1 ) 


(!„H,NNaCH() -|- (;il,() + 11,0 =0„U,N<™*^Jl^-|-NaOII, 

(«) + 0H,„ NaOH = O.H.N<«Jg« 

-l-HCOONaH-HaO. 

I'jinon Toil dus OIh vorRuohto ioli zii frakliouioroii, dooli 
m-sotzlQ OH sioli hoi dor DostiliiUion nbor IVoior Ij'lamnio, Dio 
orHtonTntproiiginKoii hoi 100" llhor, liiomiir Htiog dio ToiiipomUir 
allmiUilioh und dor loizlo Antoil dontilliorto hoi 11)2". In don 
oinzoliion h’raittinnon liuid ioli vViiiliii. Am Ihidon doK KnllmiiH 
lilioli oino dioko aohwarzo MaHHo /.urllck, woloho baini lOrkalloii 
hartoH Pooh gab. 

Kiiioii aiidoroii Toil don (")Ih ImlnuidoHo ioli mil vordlinnioi' 
WalzHlliu'o, woboi zunlloliHi oino hoinogono FlllHsigluMt onlHtand, 
Naoli 5 — 10 Miiiuton trllbto nioh dioHolbo iiiul hoi iCiniinor- 
loniporatnr in oino orangoliirliigo (4Qlutiiio tlbor. Daboi or- 
wiLrnito nioh dio M'iikho olark iind vorbroiloto J'\irinaldoIiy(I- 
goruoli (dor (Jboraoliiili von dor IVlllioron Uoaktion). l')or 
PoalctioiiHvorlaur IhI dor (blgondo; 


nl!,(). 


Dioho lioaldion vollziolit hIoIi in gloiohor Wniso mil vor- 
dllnntor UNO,, nnd vordtlmdor II, HO,,. Rnhrl lunn willirond 
dor lloakLion mil oinoin OlauHtab, ho bildoL sioli kuiiio Oolaliiio, 
ftondorn oin orangogolboH Pulvor, wolclios in Wnsnor, Alkolud 
nnd Athor nnliiflli<ili, in AUior-OliloroIbrm kmini Ulslioh, in 
konzontriorlon uinl vordllnnlon Hiliiron boim K<tolion otwas 
lllslioh ist. Das Mnlokulargowiolil; ist ontHprooboncl dor b’orniol 
■ NH 


/OH, Oil 


,N1I 

(VI, n( 

m 

N:il,()ll 

Till, OH 

1) 


^(IlL 


OH 


jodonfallls aolir groib Dio aauron lAianiigon sind gtdb gofllrbl. 
Auh ilmon fiUlt Na,N(), dio laonitroHovorbindiing, ollbnlmr von 

,NNO 


dor Znsainmonflol’znng 


o„n, 


oi ly OH 


H O fMM 
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Dioso Isouitrosoverbindung ist in verdiinnten SiUiren boi 
Zimniortemi^ratur eiu wenig loslich. Boim Erhitzen mit eiuer 
alkaliBchon Losung von /^-Naphtol gibt sie einon roton Azo- 
larbstoff, iiaoli folgonder Gloicliung: 

,NNO 


CjoH^(ONa) == CpHg^CHgOH 

\r\-rT r\T-r \ 


•NiNCioHoONa 


CHgOH 




CHgOH 


Zur Analyse wurdo die Imidvorbiiidung aus dor saiiveu 
Tjdaung mit oiuom OberschulJ von Soda ausgefallt. Es bildefc 
sich sofort oino amorpho weifJe Masse, wolche beim Erwanneii 
in ein golbos Pulver tlbergeht. Dio Analyse ergab N 10,3—10,47,,, 

yNH 

in Oboroinstimmuiig mit der Fonnol CuHa^ dl-Ig ; als Molo- 

Vlifill 

kulargowioht wurdo 135 gofnnden. 

Dio sauro Lbsung diesor Substanz briuint sich beim Er- 
'wllrmon mit und scboidot eiu brauiios Pulver aus, desseu 
Zusammonsotzuiig ioh jedooh niolit imtersucht babe. 

Erhitzt man die Lysiing dor Base in Suliwefelsaiire mit 
Knliumbiohromat, so solieidet sich ein amorplies braiinos Pulver 
aus. HgOlg, HgJg.2KJ, sowie oiiie LOsuug von Rhodaii- 
quocksilbor in Rhodanammonium odor Rhodankalium fallen 
aus der sauron Lbsuiig ein gelbes Pulver, Avolclies bei der 
Analyse 6,37 7o StiokstoF gab in Ubereinstimmung mit der 
P^ormol : 

ML mi 




dllg 

CHg-O-CHg 




HgClg. 


Das Molokulargewieht ist 623. 

Platinohlorid fkllt aus der sauron Loaimg des Imids zuorst 
oinou amorpben gelben Niedersolilag, der boim Stohen, beaser 
iioob beim Erwiirmeii schmutziggrUne Farbe annimmt. Dio 
Analyse gab Pt 26,997o) R 7,777o ontsprechend der Formal: 


NIT 
0 H 


^^2X0 H 


PtCL 


Das Molokulargewieht ist 721,9. 
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None KondoiiBationsproclukte cUa Formalclohycla. 


Die Oxydation kann man sioh in folgcnder Weiso vor- 
stelleu: 

,m . 

4- PtCl, + H 3 O + 70 


CHjOH 


= 4CoH 3^COOH +PtCla + 2PICl, 
\H3OPI 

worauB sich beim Trocknen unter KoblensaureabBpaltung bildet: 

n TT TT 

J, ■ 

Goldohlorid gibt in saurerLbaung zunadisteinen nmorplien 
gelben Niedersohlag, welcher weiter grilnlioh gelb wird und 
endlioh beim Stehen braun. Wenig Goldohlorid wird zum 
Metall reduziei't, leicht kenntlioh an deu auf der Obei'flilohe 
der FlUssigkeit soliwimmenden goldgelben Flimmern. Die 
Qoldverbindung, aus salzsaurer Lbsung mit wenig Goldohlorid 
gefalltj gab bei der Analyse An 65,79°/o, entspreobond der 
r /NH 1 

Formel 0,11/ I An. 

^chJ 

Aub Bchwefelsaurer Losung gefallt, entbalt die Verbindung 
An 51,3— 60,137o> ^^8 die Veranderlichkeit der Verbindung 
je nach der Menge des ausgeBchiedenen molekularen Goldes 
anzeigt. 

Die sauro Losung der Imidbase fallt aus einer Losung 
von Jod in Jodkali einen amorphen braunen Niederscblag. 
Beim Erbitzen mit Alkalibromideu erhalt man einen braunen 
amorphen bromhaltigen Kbrper. 


b) Einfttlu’ung der (-OH3OH) und {-OHg-} Gruppen in 
Naphtylamin. 

AuBgangsmaterialieu sind: a- oder /9-Formuaphtalid, 
CjqH,NHCOH, Atznatron und Formaldehyd, 50 g [i-Fovra- 
naphtalid wurden mit wenig Alkohol angeriihrt und bierauf 
24 com alkobolische Natronlauge (1:2) zugegeben, wobei sich 
sofort ein weiBer Niedersohlag von C^oH^NNaCflO ausschied. 


Iloratollung voii Imidvorbiiulungon ubw. 
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Zui‘ alkoholisclioii LOsuiig dioscs Natrouaalzos wiu'don 100 g 
Formaldohyd (97 ‘’/^ig) und otwas Atlior ziigGsetzt. Dio iithor- 
alkoholiscliQ Lbsung wurde you dor wilaaerigoii im Sclioido- 
triohter gotroniit. Nach deni Abtroibcn des Alkoliols und dos 
Athers im Wasserbad blieb oino Fllissigkeit zurilck, welclio 
sioli in eino uutero waasorigo Sohiclil; von alkalisclior lloaktiou 
und ein darauf Bclnvimmendos dickos 01 acliiod. Das 01 wurdo 
in Atlier aufgonominon und nacb dem Yerdampfou des Atliers 
als zabea gelbes 01 orbaltcn, wolchos trotz stundenlaiigGii 
Erliitzena im Salzbad nocli fonnaldoliydliiUtig bliob. 

Es wui'don 56 g 01 erhalten, wabrond naoh dor Tlioorio 
etwaa melir ontatebon mliUto. Dio Ikaktion vorliluft in Ibl- 
gender Weiao: 

C„H,NNaCH0.ClT,0 + 11,0 = -I- NaOl! , 

J.J+ CH,() + NaOM = ■l•H(!()()NR . 

Bei gowblmliohor '['omporatur niit vordtlnntor SalzaiUivo 
boliaiidelt, kondonsiort sioli das 01, wird dick, klebrig und 
uimmt orangegolbo Farbo an. In vordUniitor Salzslluro iat os 
ziemlich Ibalioh. Aus dor Lbauiig in atarlcon Silnron wird 
duroh Vordllnnon init Waasor dio Iniidbaao als golbos Pulvor 
gofilllt, Dio Analyse gab C 81,9, H 5,8, N 7, !)*>/„, oiitaprochond 
dor Formcl: 

,NH NH . 

c,„h/6h, 

^Glla-O-CIl/ 


NaNOg i’illlt aus sanror Lbaung dio schwor liislichc Iso- 
nitrosovorbindung von dor Zuaaminonsotzung: 

,NNO 

^OHalOH) 

Dieaolbo gibt mit alkalisohor Lbsung von /9-Naplitol oinon 
roteu Farbstoff. Im tibrigon aind dio Roaktionen dor Naiibtyl- 
aminverbindung diosolbon wio boi dom frliher bosproolionon 
Aniliudorivat. 
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c) Eiufuhrung der (-CHg-) Gruppe in Sulfanilsiluro. : 

Als Ansgangsmaterial dienen: Sulfanilsaure, A-moisonsiUiro 
(apoz. Gew. 1,2), Atznatron und Formaldeliyd. 

Aus Sulfanilsaure und Ameisenaaure wird das ontsprochende 
Formanilid bergestellt, mit Natronlauge neutralisierfc und ^vQitor 
dnveh noclimaliges ZufUgen einer gleich groBen Menge NaOPI 
in dio Natronverbindung des Anilids'ubergefttbi’t; als Indilcator 
dient dabei Metbylorange. 

Die Natriumverbindung deAAnilids w^scht man mit B'om- 
aldebyd. Das Reaktionsprodukt wiirde auf dem Waasbrbade 
vom ‘Obei’scbuB des Formaldobyds befreit und dann mit ver- 
clUnnter Salzsilure bebandelt. Dabei erbalt man eino i*ot ge- 
faxbte Losung, welobe mit NaNO^ eine in verdllnnten Siluren 
Bchwer iBsliobe Isoniti'OSOTerbindung gibt. Diese kondonsiort 
sioh mit alkalischem /9-Napbtol zu eiuem orangcroten in 
Alkalien IbBlioben Farbstoff. ■ ■ i 

Ammoniak gibt beim Neutralisieren deF sauren Lbsung 
der Imidbase einen gclben waBserlBsliobon FarbatofF. 

Urn die reine Imidbase zu erhalten, verdampft man die 
ainmoniakalisohe Losung zur Trookeno. Der RUckstand wird 
mit 957oigeni Alkoliol Uborgossen und mit wouig Salzsiiiiro 
(21® Bd), bebandelt. Dabei geht das salzsaure Salz der Iinid- 
base in Losung; beim Abdanipfen des Allcobols bleibt die. 
Imidbase als amorpher gelber' RUckstand: 



d) Einftlhrung der (-CH^-) und (-CHaOIi) Gnippen 
in Paraanisidin. 

Das Paraanisidin wiirde zuorst durcb Erwarmeu mit 
05®/(,iger AmeisensHiire Form-p-anisidid dargeatollt. Dassclbo 
wurde mit Natronlauge (1 : 2) und Formaldehyd bebandelt, so 
daB auf 1 Mol. Anisidid 1 Mol. NaOH und 4 Mol. CH^O kamen. 
Nacb dem Erhitzen im Wasserbade wurde die Reaktionsmasso 
mit Atber aiisgeschlUtelt. Nacb dem Verdampfon des ii-thora 
blieb im Kolben ein dickes 01 zurtiok. Dasselbo Ifist sioh in 
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atarkor Salzsiiuro. Zur Ausaolioiclung der froion Base wurdo 
die aalzsauro LOaung mit Sodalbsung versetzt, wobei sich ein 
gelbor NiGderschlag bildete, der beim Erhitzen in ein braunoa 
5l ubergiug. Dio Base wird wiederbolt mit Wasser ausgekocht 
und bildet naob dem Brkaltou ein dickes, klebrigea 01, wolclios 
sioli beim Trookneii brilunt und endlich in ein brauues HarZ 
llbergeht. Elementaranalyse: C 697oi H 6,67o) N 8,8*’/^, ont- 
spreebend O^gHgoNgOg oder 


^ OCHg 

L-CH- 


CHgO--, 

mi 

6Hg 

o-oiv- 



Diese Base kann wegon ilirpr L5sliclil?oifc in yal/siluvo in 
der Fitrboroi zur Horatollung von Farbstoft’en dirokt anf der 
Baser Anwondung findou. 


e) KinfUbrung dor (— -CHgOH — ) und ( — CHg— ) in Para- 

nitranilin. 

NO 

Eino Misohung von 42,6 g Paranitranilin 

und bO g Ameisensilureglyzorinester (mit 187o COH) wurdo 
nuf 200 — 210’’ erhitzt. Nach dem Erkalten sohieden sich aiis 

NO 

dor OlyzerinlSsung Kristallo von ^fi^i'CNHCOH^'*' 


Zum Reaktionsgeniisch ftlgto ich 56 g Natronlauge (1 : 2), 
wobei Erwilrmung eintritt, und sich eine breiartige brauno 
Masse bildet. Dioselbe wurdo nach dem Erkalten mit Forin- 
nldehyd {37 7o) behandelt. Unter sebwaober Selbsterwilrmung 
sebeidet sich am Bodeu des Kolbens ein butterartigor Niodor- 
scblag aus, und in der davUberstehendon Plttssigkeit schwimmen 
naob dem AbkUhlen auf Zimmertemporatnr feine Kristallnadeln 
von gelber Parbe. Der gesamte Niederschlag wurdo abfiltriort. 
Das Piltrat war gelb gefdrbt (offenbar war ein Teil dos ent-r 
standenen Produkts im alkaliscben Glyzerin geloat goblieben). 
Der Niederschlag wurde in Atber gelbst (38 g in 300 g Atber). 
Nach dem Verdampfen des Atbors blieb eine sobmiitziggelbo 
Masse zurliok, welcho sich in Salzsdure (21° B6) beim Er- 
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Foriiinlrloliyclfl, 


wiinnen vollltonmion lost. Aus (lioBor Losuug filllt Wassor 
einoii golbou Niedersohlag, wolchor rasoh vorhariit und au don 
■\Vandeu des GefaBos haftot. 

Densclben gelben Niederschlag erliillt man aucb boi Eiii- 
wii'kung von Natronlaiige oder Sodalbaung. Derselbo ist ini 
tlbersobuB dioser Roagontion mit gelbor Earbe Ibslioh. 

Die Lbsung der froien Base in starker Salzsiiuro acheidet 
bei der Vordllnming mit dem doppelten Volum Wasaor oiuon 
brauneu Niederschlag aus. Derselbe wurde abfiltriert und das 
Filtrat mit Sodalbsimg bohandelt, welclie die freie Base als 
rasch vorharzendes gelbes Pulver fallto. Das Pulver ist in 
NaOH in der Wilrmo Ibalich und wird aus der alkalisehon 
Lbsung boim Eindampfen wieder ausgoschioden. Die gut aus- 
gewasohene, boi 100 gotrookueto Base gab boi der Analyse 
0 53,6%, H 4,88%, N 16,25%; boi dor Verbrommug bliob 
0,1% Asohe zurliok. 

Danaoh ist dio Zusammensotzung dor Verbindung 


r NO, 

L CI-T,OH 


Infolge dor Lbslichkeit in Salzsiluro kann die Base in 
derlBlrbcrei zur direkteii Horstellung von Enrbstofren auf der 
Faser verwendot werden. 


f) Einfiihrung dor (—CM,—) Griippe in naplithion- 
sauros Natron. 

BOg Amoisonsiliiroglyzorinoster wurdon mit 98 g napbtliion- 
saurom Natron orwilrmt. Bei 120—190'* bogann dio Masso 
zu sieden; die Tomporatur wurde auf IGO" gostoigort, woboi 
sicb eipo golbe foste Masse bildoto. Naoh dom Erkalten wurdon 
28 g NaOH (1 : 2) zugoftlgt und im WasBorbad bis /.urn Er- 
weicben orwilrmt. Hierauf wurdon 166 g Formaldohyd (37 **/(,) 
zugegeJiGn und neuordings ini siedondon Wasserbad erbitzt. 
Dio golbe feste Masse Ibsto sicb, und ea bildeto sicli oino 
braune Fltlssiglteit von blaii-violettor Eluoreszonz. Athor nimmt 
aus dieser Lbsung solir weidg auf. Nach ointagigem Stehen 
Bcheidet sicli aus dor Lbsung ein golbos Pulver ab; durch 
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- - Zusatz von Salzsiiuro und Ei’liiizeii wird die Aussclioidimg bo- 

sclilouuigfc. Naoh dem Filtrieren und Auswaschon mit Alkohol 
zeigt das Piilver liellgolbo Farbo. Bei 130—140^ gotroclcnot, 
gab es bei der Analyse C 51,67o> H 3>57oi ^ ® 12,6 7(i- 

Boi dor Verbrennung iiacli dem Donustodtsclien Vorfalu'on 
blieb im Platinsohiffchen 14,2‘’/o Asolio zurlick, daruntor 
0,27o NaCl; die Substanz war also nicht vollkommcn aiis- 
gowasehen. 

Dieao Analysouzahloii stiminen am besteii mit dor Forinol 
' " /SO,Na 

0„HgNSOgNa odor CioH,(~NH llberoin mit (! 

H. S 12,557o, N r)/14«/,, 

■* Dio Vei’bindiing ist in kaltom WasHor soliwor li'mlirli; hoiin 

Frwarmon Idst sio sioli, sohoidot sicli aber aus tier goHiiltiglrn 
Lbsuiig beim FrkaUen wieder aim. 

Diirob NaNOg wird dio Vorbindnng in (legeiiwarL von 
SalzsiUiro iiitrosiort und gibt mit /^-Naphtol oinon orangngcllmn 
alkalilbeliohon FarbstoIF. 

In der Fllrboroi ist dio so orlialtono Vorbindnng wogon 
ihror geringon Lbslichkoit kaiim vorwondbar. 

i 

g) EinfUhrung der (— OHa— ) und (-— GHaOH) Gruppcii in 
I Diamidodiphonylmethan. 

i 35 g Diamidodiphonylmotban CH 3 (CgII^Nl.ra)a wurdou mit 

V 35 g AmeisensaurGglyzerinestor (18,87o COH) erwilrint und 

f-- hierauf 40 g Natronlauge (1 :2) und 100 com 96“/gig6r Alkohol 

zugegoben. Naoh noohraaligeni Erwilrinon auf dem Wassor- 
bad wurde Formaldehyd im 'UborsehuB zugoaotzt (4 Mol. OHgO 
auf 1 Mol. CH 2 (CgT-I^Nria) 2 ). Eb schiod sioh eino rbtliolie Masso 
ab, wolcho filtriort, mit Alkohol ausgewaschen und bei 100” 

: getrooknet wurde, woboi sio stark nacli FormaUlohyd rooli. 

Hierauf wurde die Masse gepulvort und mit starker Salzsiiuro 
bebandolt, dio sehr wenig von dor Substanz Ibste. Aus dor 
salzBauren Lbsimg wurdo mit Soda die freio Base gofiUlt, aus- 
gowaBohen und gotrookuot, wobei sio boroits unterhalb 100” 
zu eincr braunon Masse sohmolz, Dio Analyse gab: 0 77,8 7oj 
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H 67e,, N 10,67„, 
Mo1.-Gqw.2G4 


outsproohend dei* Formcl vom 


CH„ 


.NH 

Vh 

/OH, 
cjlAck 
^11 


>0. 




\ 



Wegen ihrer Unloslicbkeit iu MiueralsHure iat die Vorbiudimg 
in der Farberoi direkt nicbt verwendbar. 


h) EinfUbrung der Gruppen —CHj— uud — CHa(OH) in 
Paratoluidin. 

66 g p-Toluidin, 100 g Amoiscnalluroglyzerinester, Natron- 
lauge uiid Formaldeliyd kondonsiereu aioh zu oiiiem 5l. Das- 
selbe gibt mit starker Salzs&Fiii’e {21 ° B6) eine homogene Flllssig- 
keit, aus welcher Soda beim Erwilrmen die freie Base iu Form 
einea gelbbraunon klobrigen Oles nuaaoheidet, daa an dor Luft 
rasoh verliarzt. Nach grlludlioliom Waachen uud Trocknon 
bei 130— -140® C, erstaiTt die Baao bei Ziinmertemporatur zu 
eiiior bernateinfarbigen Masse. Bio Aualyaenzahlon C 
H 7 , 47 ,, N 107„ ontsprocheu 20 Mol. und 51 Mol. 

von der Zusammensetzung 


0«H,< 


-CH3 

NH 


CH„- 


8”“! 


6h„ 


-OIL-O- 




uud C„H 3 < 


-GE, 

NH 

6il 


CH,-! 


Nii 

6h„ 


IH,. 


CH„ 


Dio Erklaruug fttr die Entsteluing dioser zwei Verbindungoii 
ergibt sicb aus den imter i) 1, 2, 4 augefilhrtou Versuchoii. 

Die salzsauron Lbsungen sowobl des ursprlinglichen bligeu 
Foudonsationsproduktes als auch der freien Ba.so gobou loicht 
Isouitrosokoi’por, die mit /9-Naphtol u. dergl. gepaart in dor 
Filrberei Verwendung finden konneu. Dio Isouitrosoverbinduugou 
lagern siob bei lUngorem Stehen in die Nitrosovorbindungon 
urn, wie die Liebermannsche Beaktion anzeigt: Die ur- 
sprlluglich dunkelgrUne F^rbung gelit mit einom tlborsOliuG 



. Hcrstolliuig von Imidverljimluiigon usw. 2r)8 

von Nati’onlaugo in blangi-lln Ubor, beiiu Erwilrinoii fili'bt sich 
die Losung endlich gelb. 

i) Kondonsation von Formaldohyd mit Natriumform- 
anilid und Formtoliiid. 

1. B3 g Natriumformanilid und 81 g Form- 

aldohyd werden mit 100 com Alkoliol im Wasserbad erhitzt; 
Nacli dem Abtreiben des Aldehyds wird mit Atlier extrahiert. 
Nacli dem Vordampfen desselben bloiben 45 g (M zurdclc von dor 
Ziiaammensetzuug OgHjN(CH20H), . CHy(OH)^, Da das Prodiikt 
erwarmt stark nacli Formaldeliyd rioclit^ bat das Formaldohyd 
teilwoiso die Funktion dcs KristallwaHsers. Um die Menge des 
loser gebundeuen Formaldohyds fostziisteUon, oi'hitzto ioli die 
Substanz dauerud auf 100®. Dabei verlillchtigtc sich jedocli 
langsam oin Toil der Base solbst, wilhrend dor Rllcksland 
noch immer nach Formaldohyd roch. 

Das gewonnene Ol ist in Alkohol, Fssigslluro und vor- 
dlinnter Salzsllure lilslich. Da die Base in essigaaurer und 
aalzsauror Lbsung mit NaNOg eino Isonitrosovorbindiing gibt, 
■weloho sich mit /5-Naphtol zu oinem substantivon Farbstnfl' 
panrt, kann sie in der Kattundruckcroi Verwendung linden. 

FUgt man zu der alkoholischen Lfisung. der Base Eis- 
CBsig und gieBt man dieso Misohung in Waasor, so eiitsleht 
dariii eine milchige Trlibung, welclio nacli dem Vordampfen 
der Fllissigkoit ein bernsteinfarbiges 01 hinterlllBt. Dassolbe 
lost sich in vordUnnter und konz. Salzsilure. Beim Verdllnnon 
scheiden dieso Ldsuiigcn einen weiBen Niederschlag aus, wolcher 
boi Erwilrmon gelli wird und dem unter a) besprochonon Kdrpor 


!(0H) 

solir llhnlich ist, 

2, Beim Verreiben von 32 g G^HuNNaOHO mit., 18 g Iform- 
aldohyd (37 “/o) orliillt man cine gelbo Masse. Diesolbo wird 
mit Atheralkohol in der WU-rme extrahiert. Naoh dem Ab- 
treiben des Alkohols und dos Others und clem Trockiien bei 
100® hintei’bleibon 23 g oinor Bligen Flllssiglcoit, wololier ich 
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die Zusammeusetzuug C(,Il 5 NHC£[ 2 (OH) zusohreibe. Aus dor 
Lbsung des 01s in konz. HCl soheidet sioli boim Vordtlnnou 
ein brauner Niedersolilag aus. Aus dor salzsauren LUaiing 
erhalt man mit NaNOg die Nitrosoverbindung, welclio sioh 
mit /9-Naphtol zu einem Farbstoff paart. Aus dor salzsauren 
Lbsiing fUllt die freie Base rait Alkalien zuuilchst ala woiBer 
amorpher Niedersolilag aus, welcher sich beim Erhitzon 
schmutziggrlln farbt und endlicli (uuter 100“) zu einem brauuon 
01 schmilzt. Die Analyse gab N 12,27o. das Mololcnlar- 
gewiclit ist 114,6, entsprechend der Formel 


.NH 

'•“4, 


a-J 


.Bft. 


In salzsaurer Lbsung ist die Base in der Kaltundruckeroi 
verwendbar. 

8. o-Toluidin und Ameisensllureglyzoriiiostor wordou iuif 
200“ orhitzt. Naoh dem Erkalten wird Atznatrou iin Vor- 
hilltnis 1 : 1 zugesetzt, wobei sioh die Masse oin woiiig or- 
wilrmt, Nnr das flllssigo Forin-o-toluid reagiort, wiUirond this 
kristalliuische Oxaltoluid unvorllndert bleibt. Hioraui' wordou 
aiif je 1 Mol. Natriiimform-o-toluid 4 Mol. CH^O (als 87“/,, igo 
Lbsung) zugegeben und mit Itlier unter dom BlUilciluBlcUhlor 
gekocht. Nach 3 — 4 Stiinden wird die Atherscliiolit abgogoasoii. 
Nacli dem Verdampfen des Ithers bleibt oin 01 zurlick, diis 
zur Eutfernuiig des Formaldehyds nooh oinigo Zeit orhitzt 
wil’d. Das 01 lost sich in konz. Salzsilure und Essigsihiro. 
Aus dieser Lbsung fillU NaOH die freie Base als amorphou 
Niedersolilag. Dieselbo schmilzt unter 80“ C. Dio Sticlcatoff- 
hestimmung ergab N:10,97„. Das MolekulargowichL wuvde 
zu 25G gefunden, entsprechend dor Formel 


/OH, 
C,H3^NH 


ilL 




.H^O. 


Nach dem Trocknen hei 120“ entliielt die Substai: 


/CHa 

gegen N: 11,7— 11 , 66 , eutspr. der Formel OJL^LNH 

. . , Vh; 


clu- 


rieratolluug von Imidvovbiudiingen usw. 
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Wurcle das 5lige Form-p-toluid so lange eiwiknit, bis die 
GewiohtsabnabmG dom Verliiste von 1 Mol. HgO entspi'acli, 
so wurde eiii 01 erhalten, wolches beim Erkalten stark eiii- 
dickto. Wurde dieses, wie oben besohrioben, in konz. HCl. 
gelost imd die Lbsiing eingedampft, so kam os nicbt inebr 
ziir Kristallisation. Aiis der Lbsung ftlllfc Ainmoniak die i'reio 
Baso ala gelbea Harz. Die Analyse dor gereiuigten imd ge- 
trockneton Substanz gab N 10,-1—10,3, entspr. einer Mischuiig von 



GH,- 

1 

r~~CH3 




llgtla und 


NH J 

^H?| 

- -OH 

i 

2 


^ CM,- 

■0-CH,.J 


Dio ill diesom Kapitol besprocheneii Imidlnison gebiMi niit 
NaNOj Isonilrosovorbiiidungeii. Diese /eigen die EigoiitUmlich- 
keit, beini Stelien in Nitrosovcrbiiidniigen Uberzugebon uiid 
durch Paarung iiiit alkalischeiu /5-Naplitol u. dergl. Ji'arbstoll'e 
y.\\ bilden, welclio in Wiisscr iind verdUnnteu SiUiren wenig 
Ibslioli Bind. Die Nitrosoverbindungen bingegen siiid zu diesor 
Roaktion iiiobt mehr befilhigt. Wilbreud die Isonitroao- 
vorbinduugen init /^-Napbtol nnch Art dor Diazovorbindiingcii 
reagieren, bilden sie beim Erhitzon nicbt iiuter Sliulcstoll- 
abspaltung Phenolo, sondern gelien uiiter teihveisor Ver- 
har/iing in NiLrosovorbindnngen ilber. Tcli nelinio dalier die 
Znsainmenset/niig der Isoiiitrosoverbiiidungon zu 


NNO 


\gH,(OH) 

an, die der Nilrosovorhiiulungen liingogon zii 


.NH 

(y-i,(No/6H, . 

Tatsllclilich goboii die Nitrosoverbindungen bei dor Rcduktion 
mit Zinn und Salzsilure dio entsprecheudeii Aniidovorbindnngen. 

Wllhrond dio O'Substituiorton Baseu nur droif'acli sub- 
Htitiiiertc Vorbindungon gallon, ontatohen aus den p-Verbindungon 
TetrasnbstitutionsproduktOj wobei im ersten Fallo 4, im zweiton 


256 Nouo Koiidoiiaatiouspi-odukto des Fonnaldehyds, 

6 Isomere moglicli siiul. Da also die Amidogruppe in der 
o-Stelluiig deu .lijiutritt der CHg{0I'I)-G}-rupp6 iu deii Benzol- 
kern verhindert, in der p-Stellung hingegen uidit, so haben 
flU* die beiden Keihen von Subatitutionsprodukten die folgenden 
Pormeln die gr56te Wahrsoheinliohkeit fUr sicb: 


einerseita 



andreraeits 


CH 

/\ 


(OHjlljd 




Analog mliason wir ftlr die Verbiudung ana Pormauilid 
die Struktur 

annehincn. Aiif dioao Weise wird nuch die Bildung clunon- 
artigor Pi-odukte bei der Oxydation (mit CrOg, FeOy erklllrlioh. 

c-m-i CO 

(ou)ir,oa Nobir.j (oir)H,o. q/\c.cHsCOH) 


Neiie Synthese tier Benzylenimide.^) 

O Gerafie wird 1 Mol. Weinailuro mit 

2 Mol OHijO (in TO^/^iger Lbaung) bis ziir Tjbsung der Weiu- 
sduro erhitzt \md hierauf naoh dom Erkalten 2 Mol. Anilin 
/.iigepbon, Dio clabei auftvelonde heftige Erwilrmung win! 
(lui'oh Emsotzeu dos GefllBos in kaltes Waasor goinaBigt Das 
HeaUtionsprodukt wird in 70 odor 80 «/„ igor Essigsllure gelSst 
und m omer Porsollansohalo gekooht, woboi die Masse dicker 
Wird imd ondlich naoh dem VerkUhlen zii oiner Gelatine or- 
etarrt. Aus der wnasorigen Lbauug der Gelatine wird die 
iroie Base mit Ammoniak, Atzalkalien, Soda oder diirch viel 
Waaaer ala weifier Niederaclilag gefiUlt, beim Stohen nirbt sie 

‘) Joiirn, rnua. phya.-clicni. Ges. 1006. 




None SyutlioBQ (lor Bonzylouimiclo. 
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sioh gelb. Nach dem Answasohen iind Trocknon (unter 100°) 
wurcle die Substanz analysiert Der Stiokstolf botrilgt 11,7 bis 
11,86°/^, eutsprochend oiner inolekulareu Miscliuug aus 

,NH 


uud 


odor 




Nil 


/XTJl 

”•" 4 : 


GA 


NH 

ill 


.H,0 


.2H,0 


.3H,0. 


Die Base ist in bissigailuro in dor Siodohit/.o lu9li(’-h, in Alkohol 
und Ather absolut uuliJslicb, In Ghlorofonn isl; slo oin wouig 
Ibslioh; ans dieser LOsiuig scholdot sioli boini Vordiinsttni dos 
Chlorororins oine kolloidalo Muaso ab, vom Stickstoirgohalt 
U,d°/„ entspr. dor Zusamiiioiisotzung 

,NH 

r4, 

Eisenchlorid oxydiort dio Base auoh boini TCoohon uiolit, sio 
ist dalier oin p-siibstituiortos Produlct. 

In essigsauror Losiing UlBt sioli dio Base init NaNO^ uitro- 
sioron und gibt oin Isonitrosoprodukt, welches sich mit alka- 
lischem |6/-Naphtol, ^-naplitoldisuHbsaureni Natron usw. zii 
FarbstoH’on paart. 'L’rilnkt man BaumwollG mit dor Isonitroso- 
verbiiidnng und behandelt dann mit /9-Naplitol, so erliiUt man 
oino ponooaurote Jj^ilrbuiig, mit /‘i-naphtoldisiilfosHiirom Natron 
ontsteht geraniiimblauo, mit naplitionsanrom Natron roseiiroto, 
mit Resorcin golbo und mit Quajakol hollgelbo Fitrbung. Ziir 
IlerstGllung dor Farbstoft’e ist es nioht orst notig, die froie 
Base abzusclioiden und wieder in Essigsauro zu lOson. Da 
dio Ausboute an 

/Nil 


GA 




.aH,0 


dio tliooretiacho iat, kaun man die Mongo dos erforderliohon 
NaNO^j aus der angewandten Mongo dos Auilins beroclinou 
Orloff, Fomnlilohyd. 17 


258 


Neuo Kondenfliitionsprodulcte dca Foi'inaldohyds. 


und dom ursprlingliclien gelatiuoseu Prodiikt dirokt Kiisebzen. 
TJm eiiie vollig klare, bestS-ndige Lbsuug des Isoniti’osokbrpers 
zu erbalten, mu6 ein UberschuB von Essigsaure angewandt 
werden. Bei Ungerem Stehen gelit die Jaonitrosoverbindung 
in die Nitrosoverbindimg liber, welclie als amorpher orange- 
farbiger Niedersohlag ausfilllt. Die Reaktion mit NaNOg vor- 
lauft uach der Grleicliiing 


/NH ,N.NO 

c,h/1 4-hno, = o„h/1 +H,0. 

OEg 0dl2 

Dio Nitvosovci'bindung hat die Zusammenaetziing: 


mi 

Die Paai'iuig mit /9-Naphtol wird ausgedrllokt durclir 


CoH, 


.NsN.OjJ-I^ONa 


N.NO 

H., \CH2(0H) 


Dio Nitrosovorbindung gibt die Liebormnnnsche Reaktion, 
mit alkalischem /?-Naphtol usw. paavt aio aioli iiiclit. 

Die essigsaure Liisung der Base gibt mit einon 

gelbeu Niedorscblag. Die Analyse desaclbon gab N r),!!"/,,, 
oiitsprooliend der Formel: 



.H^O.HgCl 


2 ■ 


Dio SynthesG der Benzylenimidbaso kann auch in dor 
WeisG durcligeflllirt werden, daB zuerst durcli Mischon von 
Pormaldeliyd und Anilin das Anhydroformaldohydanilin dar- 
gestcllt wil’d, CgHg — NiCHgj das beim Kochen mit WeinslUire 
,NH 


und Eisessig in 




llborgeht. 


In gleicher Weiss wie Anilin beliandelto ich o-Anisidin, 
o-Toluidiii imd p-Toluidin. In alien Pillion erhklt man zU" 
nllobst eine gelbe gelatinbse Masse Die freion Basen, welcho 
von o-Anisidiii und o-Toliiidiu derivieren, bilden amorpho 
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Niedei'sclililgo, wolclie imter 100® 0. sohmelzon. Die aiis 
p-Toluidin gewoniieue Base ist ein weiclies Hai’z, 

DasProdukt aus o-Anisidin euthillt 8,87 ®/(, N, ontapreohend 
der Formel: 






OCHo 


.6KO, 


jeno aiia o-Toluidiu entbUrlfc 9,64®/^ N, ontapreohend dor Fonuol; 


,NH 

CoH/il-I, 

^CHg. 


3H,0. 


Dio EigGUSoliaftou dioser Bnsen atimmon mit joner dea 
obon beaohriebenon Bonzyloniinida Uberoin. Dio Derivato dea 
Anilins mid des o-Aiiiaidiiis kbnnoii in dor Filrboroi dirokt 
verwendet wordoii. 


Dio bosproclionon VorbiiulungGii aiiul boaondors diiroh 
folgeudo Eigeuscliafton oharaktorieiort: 1. in oasigsaiirer L58ung 
gobou sio Isonitrosoklirper; 2. dieso laonitroaovorbindmigen 
paaren sich mit alkaliaolien Plionolon imd Naplitolcm, ilhnlich 
den Diazoverbiudnngon; 3. dagegen geboii dieso Isonitroso- 
verbindungen boim Erhitzon nicht untor Stiokstoirabspaltung 
Phenolo, sondern gohon daboi sowio boim lilngeron Stohon 
der Lbsung in Nitroaoverbindimgon liber; 4 . ferner spaltot aua 
ilmen cine saure Jodkalilosuiig niclit Stickstofl', sondern untor 
toilweiaor Jodierung NO ab; das jodsubstitniorto Produkt gibt 
mit NaNO^ in ossigaaurer Lbsung wiedor cine Isonitroso- 
vorbindiing, die sich mit /9-Naphtol zu orangofarbigen Farb- 
ston’oii paart; 5. aus der sanron Lbsung der Nitrosoverbinduug 
scheidot friscli goiUlltes Kupfor NO imd nicht Stickstofl aus; 
0. dio osaigsaure Lbsung wird durch Zinkstaub zu Hydrazin 
/N.NH, 

0(,H/ i roduziert, welches in Essigalluro Ibslioh ist; dio 

CHg 

froio Hydrazinbaae wird durch Alkalion als woiBor Nioder- 
sohlag geftlllt, der sioli boim Trocknon hollgolb filrbt; sie 
roduziert ammouiakalischo SilberlOsung langsam boim Koohen. 
Der Imidcharaktor dor froion Bason kommt auch in iliror 

17’" 
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amol'plien Form, ihrer Uulbaliohkeit in don gewolmlichen 
Lbaungsmitteln, der geringen Wasaerloslichkeit ihrer Ohlor- 
liydrate und Sulfate zum Ausdruok. In Essigsilure sind sie 
loslich, beim Eindampfen der Losungen bleiben gelatinbse 
Massen zurlick, wobei die Essigskure aucli ala Hydratessig- 
atlure (khnlich dem Hydratwaaser der freien Basen) fungiert. 

Die Kondensaiion von Acetessigesier mit Formaideliyd.^) 

Eiue Lbsung von 12 g NaOH in 24 g Waaser wird imtor 
KUhlung mit 38 g Acetossigester veraetzt. Dabei bildet aich 
eine quarkartige weiBe Masse, welohe beim AbkUhlen feat wird. 
Dieaeibe wird mit 23 g Forinaldehyd (38,9%) verriebeu, woboi 
Wkrmeentwicklung boobaohtet wird. Die homogeue Masse 
apttlt man mit 24 g Waaser in ein Beoherglas und erwki’int 
dieses im Wasserbad. Dabei soheidet sioh am Boden ein 
Kriatallbrei (Soda) aus, Itliylalkobol verdanipft. Nach dem 
Abkllhlen wird die Masse wieder mit Methylalkohol auf- 
genonimen und iiaoh dem Filtrieren die Lbsung eingedampft. 
Dio zurllckbleibende Masse wird wiederliolt mit Ather aus- 
gezogen, Nach dem Abtreiben des Athers vorbloibt im Kolben 
ein angenelim rieohendes gelbes ()1. Da sich dasselbo boi der 
Destination (unter gewbhnlicheni Druck) zeraetzie, konnte es 
nicht naher untersucht werdeii. 

Die mit Ather extraliierte B'liissiglccit wurde im Wasser- 
bad etwas eingedampft, wobei kohlensaures und essiganuroa 
Natron auskristallisierton. Nach Zusatz von Metliylalkohol 
wird filtriert und mit Alkohol naoligewaschou. Aus dem Filtrat 
wird der Alkohol abgodampft und hierauf mit vcrdUnnter Salz- 
silure bis zur sauren Reaktion versetzt, wobei sich ein orangc- 
farbiger amorpher Kbrper ausscheidet. Ohue erst zu filtrieren, 
wurde im Wasserbade erhitzt. Am Boden des Gefilfies saramelte 
sioh ein 01, das beim Erkalten zu oiuem orangegelbcn Harz 
erstarrte. Da sich dasselbe in Ather kaum Ibsto, beliandelte 
ioh mit Natronlaugo. In dieser Ibste sich das Harz, was auf 
seinen sauren oder phenolartigen Charaktor hinweist. Aus dor 
alkalischeii Lbsung wurde die Substanz mit verdhunter Salz- 

’) Joni-n. viiBfl. pliyij.-chum. Gea. 1008, 1200. 
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stiui'c gofiillt. Nacih dom Auskochon init Wasser wil’d bei 
110 — 118® gctroclniot. Boi dieser Temiieratur blS-lit sich das 
riav/ auf, olme jodocli y.xi sclimolzQn. Die Siibstaiiz ist in 
Wasser weiiig Idslicli, die wilssevige Lbsimg reagiert gegoii 
Lackmiis scliwacli sauer. In Atznatron, Aminoniak, Alkoliol, 
Easigiltlior, Paratoluidin und Piionol ist die Substanz gut, in 
Atlier weuig, in Benzol nicht loslicb. 

Fttr die Analyse wurdo oin Teil der Substauz in Essig- 
atlior gelQst; nacli dom Abdunsten dos Essigilthors bliob eino forni- 
lose, schollackai’tige Masse zui'llck. Dio Analyse gab C 70,5 7,i> 
H 80/fj, 0 21,5®/,,, die Molekulargowichtsbestijiinuing naeh dor 
kryoskopisclum Motliode (Losungsmittel p-Toluidin) gab 15(5,5, 
buides in Uboi'oinatinimung mit der Fonnel ty iiaOj* 

Dor MotliyllUhei' dor Substauz, dureb Ivoclien dor alien- 
lisohon LOsuug mit DIl,|.l erlialten, ist in Benzol leiclil, in 
Atbor wenig Ibslich. Aus d(U' Benzollbsung Holuddot or siidi 
aeliellfiokartig ali. 

Nao,li dor Elomontaranalyso, dom pboiiolartigen (Jharaktui’, 
wolohor an den DioxyhydrotoroplitalsilnrollUior oriiinort, und 
ondlioli iiaoli dor Entutolmng sohroibo ioh dor Substanz dio 
folgondo Eormel zu: 



OH-C— CH-6-OH3 

Die Bildung dor Substauz kaiiii durch die fulgeiidon Gloichungon 
ausgodrlickt werdon: 

1. 2 CH 3 . 00 . OHNa . COOO 3 H,, -I- OH,0 + HaO 

= 2 'OHa . CO . Olt . OHa(OlI) -b NaaOO,, + 0(\ -b 20„U,0H, 

2. 2 0H„ . GO . OHa . OHa(OH) -b 011^0 

0lI,.00..CH.01-Ia(0H) 

CHa -bH^O, 

OHg.OO.OH.CiyOi-I) 

It. OH, . 00 . qi-I . CHa{OH) 0H« . O-OH--C(OH) 

OH a ^ OHa H-2H30, 

OH,, . 00 , OH . CiyOH) (0H)0 - 6 h-(IGI-I„ 
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Da eicli aber nur ein Teil des Acetesaigesters naob diesoin 
Schema mit Formaldehyd kondenaiert, kdnnte daneben auoh 
Metbylenacetesaigester CH 3 [CH{COCH 3 )COO 03 H 5]3 nach der 
von Knovenagel beobaohteten Reaktion entstehen oder 
Mothylenacetessigeater CHgCOQ : CH 2 )COOR nach D. R. P. 80 2 1 6, 
74884. 

Da ich in der Reaktionamisohung auch essigsauros Natron 
fand, findet bei der Kondensation durch Alkali ofTeubar auch 
Saureabspaltung statt. 

Intereasant ist die Bildung des doppelteii Funferringes 
und die Ahnlichkeit meines Produkts mit Schellack, Vielleicht 
gelingt auf dieaem Wege die Aufklarung der Struktur jenor 
Harzo, deren Eepr^aentant der Schellack iat. 


Kondensailon elnlger Oxysauren mit Formaldehyd hel 
Elnwirkung von Plkrlnsaure.^) 

1. 16 g Pikrinsaure (1 Mol), 6,1 g Formaldehyd (88,97oig) 
(1 Mol) und 13,7 g Zitronensaure (1 Mol) werden in 96%igem 
Methylalkoliol gelSst. Nach einigcm Erliitzen im Wasserbade 
wird der Alkohol abgetriebon. Dabei krystallisiore]! gelbliclie 
Plattchen aus, welche in Ather znm groRen Teil loslicli sind, 
walirend ein weiBes Pulver ungelost zurllckbleibt. Dassolbo 
wil’d in siedendem Wasser gelost und scheidet sich daraus 
beim Erkalten wieder ab. Nach dem Auswasehen und Trockneii 
zeigte die aus Methylalkoliol erlmltene Kristallmasse don 
Schmelzp. 98 — 118®. Dieselben wurden nochmals boi HO® 
getrocknet, wobei endlicli eiue hygroskopisch dicke Flllssigkoit 
von saurem Charakter zuriickblieb, deren Oberflilcho sich rasoh 
mit einer Kristallhaut be^eokte. 

Die Analyse gab 0 37,49 “/oj H 4,59 “/o, ontsprechoii 
Bei der Titration von 0,3083 g mit N-NaOH (Indikator: 
Phenolphtalein) entspricht der Verbrauoh an Laugo 0,0014 g 
Saurewaseerstoff. Hieraus ergibt sich das Molekulargewiclit zii 
220, wahrend der obigen Formel 222 entspricht. Die Siluro ist 


‘) Jouvu. ru88. phys.-chem, Gob. 1000, 1211 , 
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clalier oinbasisclij uiul os komint ihr ciuo dor imchstohciidon 
Formola m: 

CO\ OIL--— 00\ 

0 I 0 

C(OH) . GOGH tl-Ig -h HaO odor C(OH) . GO . 0 -GH, . 

Ih^ CO/ Clig-COOH 

Bci liliigorcm Kochen iiiit amiiionialcaliaclicr Silborldsung 
wirkt die Silnro schwacli rediiziorend. Audi sdu'idot sio aus 
cinor alkaliachon Llisuug dca .DoppdsalzGs 2K.J.I:;IgJ„, muUilli- 
sdios Quooksilbor, aus. Diircli die Ifiinwirkiing von Aminoniak 
odor Atzalkali wird also dio — CM-Ig-Grnjipo ala CM,/) abgGSiialteii. 

Fill* dio ana wiUsorigor Lbauiig orlialtono Krakliou orgab 
dio Titration init Vio^-NaOll (vorbr. IS.dri cioin unf 0,306 g) das 
Molokulargowicht 2'.10 ontajirodiend -\- 2 H 2 O. Dor 

iinacbarfo S(dnnol/.p. 03 — 118^’ orklilrt aidi dalior ditrch all- 
inilhlichon Waaaorverluat uiid tjborgaiig dor SiUiro aiiB 
-}- 2HaO) in (CjH,nO„ -|- itaO) imd ondlioli in 0^[1,„0„. 

Es golang mir nichb, Salzo dor Silnro darxiistolloii; da 
beini Brwllrmen dor SubstaiiK mit Nil,, mid CaOl,, Zorsotzung, 
vielleiobt untor IBildung von OxalalUiro ointrat. 

II. 30 g Pikrinsiliu'G wordon in 200 ccni Motliylalkolioi 
(n5"/„ig) golosfc und 20,15 g Formaldohyd (Ofl’yo'R) ^H'd 0,83 g 
Woiiisilure zugegoben. Nacli langerein Siodon wird dor Alkoliol 
abdostillicrt, worauf das Roaktionsprodukt in liellgclbon Rlatt- 
dien auskristallisiert. Dassolbo ist in Alkoliol, Athor, Wassor, 
Ghloroform, Bon/,ol und Nitrobonzol Idslich. Nacli wiodor- 
holtom Ilinkri.stallisieren aus Athor zoigt dio Substanz don 
Schmelzp. 115— 117". 

Dio wilasorigo LOsung gibt mil KCN dio Pikrinfiiluro- 
roaktion und adieidot aul' Zusatz von KJ, NII^Cl dio nadol- 
fdrmigon Pikrato dos Kaliums und dos Ammoniums aus. Dio 
Doppelvorbindung zorfilllt also in wilssoriger Lbsung, und dio 
Pikrinsllnro roagiort ala solobo. 

Die Molokulargowiohtsbostimmung naoli dor kryoskopisohon 
Motbodo gab dio Worto 206 und 214; als Lbsungsmittol dionto 
Nitrobonzol. Dio Verbindung ist also in ibro Kompoiionton 
zorlallon. 
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Dio Aciditilt lieB sich wegen dor gelbon Farbo dor Lbsung 
niclit durch Titration bestimmen. lob arbeitete daber auf 
Grund dor Reaktion 

K JO 3 + 6 KJ -H 6 ROH (organ. Saureroat) = 6 J + 3 H 3 O + 6 ROK, 

wouacb orgamache Sauren tind Pheuole von atark sauren Eigon- 
Bcbaften aiis eiuer Lbsung von KJOg iind .KJ freioa Jod ab- 
spalten. So erbielt iob fttr das Molekulargewiobt die Werte 
206, 203. Daa Molekul iat also auob bier in seine Komponenten 
^erfalleii und die Aciditb,t entapricht alloin der Pikrinsllure. 

Die Stickatoffbestimmung nacb Dumas orgab 13,4 7o 
entaprecbend 2 C 3 H 2 (N 03 ) 30 H -j- CqHqOq mit dem Mololcular- 
gewicht 632. 

Unter der Einwirkung der PikniiBiUire kondensiort aioli 
also 1 Mol. Weinsaure mit 2 Mol. Formaldobyd zu Dimothylon- 
tartrat, welches mit 2 Mol. Pikrinsiluro oin Pikrat bildet. Dn 
das Dimetbylentartrat in donsolbeu Agoutieu Ibsliob ist wio 
die Pikrinsaure, gelingt clieTrenmiug der beiden Substanzen uiobt. 

Herstellung oines Harzes aus Terpeniin und Vorwendung 
dossellien in der Lackfabrikation (D.R.P. 10101 1). 

Zu 100 Gew.>Tl. Terpentin (am beaten und billigston 
rnaaisebea odor polniscbes) fUgt man trofenwoise untor Um- 
riiliron 100 Gew.-Tl. Sobwefelakure 66 “ Bb und hillt daboi die 
Temperatur auf ca. 40“ C. Hierauf aotzt man tropfenweiao 
55 — 56 Gew.-Tl. Formaldebyd (40 7oi6) wobei wieder die 
Temperatur niebt tlber 40“ steigen darf. Dio aaure Miachung 
laBt man 12 Stunden bei Zimmertemperatiir ateben und neu- 
tralisiert dann mit Ammoniak (24°/(,ig), bia die achwarze Farbe 
der Masse in einen grllnlicben Ton Ubergelit. Nacb doin Er- 
kalten aaugt man die unter dem Harz befindliohe Lbsung von 
scbwefelsaurem Ammon ab, miaobt dann das Harz noclimals 
mit Ammoniak und erhitzt zum Koebon, wobei aicb die Masse 
allmiiblicb gelb oder gelbrot farbt. Dieaelbe wird von der 
wasaerigen Lbsung getrennt, mitsiedendem Wasaer ausgewaachen 
und bei 70 — 80“ getrooknet. 

Man erbalt so ein gelbbraunea Plarz, welches sich in 
Alkobol, Benzol, Toluol, Atber, EsaigS.tbor teilweise mit gelber 
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Farbe lost. Daa Produlct wiril vollkominen Ibslicli, wonn man 
es in ciuem holieu Dostilliorapparat ttber froiem Feuer erliitzt. 
Dabei begiuut bei ca. 80“ Wassor mit otwas ()1 (dom nicht 
in Keaktion getrotonon Autoil des Terpontinbls) iiborzugohen ; 
von no — 150“ scliaumt dio Masse stark. Man orbitzt bis 200“ 
niid giebt dio Sclimelze aus. Sic crstarrt boiin Abkiilden zu 
eincm schwarzbraunon barton Harz, wclelies sieh in Benzol, 
Toluol, Essigilthor leicht iind vollkominen, in Alkobol uiul 
Bonziii nur teihvoise lost. Dio Losinigon in loiclitcni Steiii- 
kolilonteorol und Essigilthor geben raseli trockiieudo Ijac.ke. 
Torpoiitinol ist ala Losungsmittol niolit zu omiifehlon, cs vor- 
zbgert das Trocknon des Laidois und iiiaclit ilin klobmul. 
Durcli Boimischcn von orgunisohe FarbstoH'e entlmltender 
Magnesia odor Ziiiksoifon kunn nuui dio luioko i'ilrbon. Sio 
sind (lurch bosondero Klastizililt ausgozoiolinot. Dio ;\usbeuto 
ist 80 — 88 aus 100 'rorjumtinol. Das iliirz wird aiudi in dor 
Hitzo von Alkalien nicht angogrilVeii. Woino Zusaininoiisotznng 
luibo ieh nicht boatinimt, aller Wahrschuinlichkoit nacli stellt 
es oiu Gomongo von .Kohlonwivssorstoll’on dar. Ifiino von Nast- 
jiilcoff mitgotoilto Koudousation von Motliyloukohlouwassor- 
stoFen niit ikirnialdoliyd bildot mit oinigon Ablludorungon dio 
Gruudlage riir mein Vorfahroiu Don Yerlaul' dor Roaktion 
stollo icli niir in folgendcr Woiso vor: Dio Piiiono, woloho don 
Hauptbostandtcil dos Torpontins hildon, gobon mit dorSchwofoI- 
siuu’G Additions- und Kondonsationsprodukto und gobon z. T. 
in Isomoi'o (z. B. 'j'orjiinolon) llbor. Mit Formaldebyd ont- 
stebon Motbylollorponsobwofolsiiuroutlicr, woloho boi dor Bo- 
liaiullung mit Ammoniak odor Alkalien in 8- odor 4-atomigo 
Mothyloltorponalkoliolo llborgolion; diose sjnilton l)cim Erbitzcn 
2 Mol. AVassor ab und bildon koinjilizicrto Motbylonvorbindungon 
der Torpono odor Polytorpeno. Boi dor Wassorabspaltung be- 
obachtot man oino Trllbung dor Masso, verursacht (lurch Oxy- 
datiou an don Stellon dor doppolton Bindung, d. b. oino Sauor- 
stofl’anlagorung, wio sio iUmlich boim Kantsohuk boobaohtot 
wurdo (Harries). 

Es ist sebr wicbtig, dnB dns Torpontinbl nicht duroh 
Kerosin gefillsobt sei (wio os in RuBland dor Fall ist), da 
sonst oino nicht scbmolzondo Masso entstoht, woloho siob boim 
Erbitzcn dunkol filrbt und zorsotzt, \md sicli in den Lbsungs- 
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miitclii nicht vollkommen lOst. Am besteu bestimint man 
liierzu im Terpentinol den Gelialt an Kohlenwasserstoffeu, 
welche diircb. konz. HgSO^ nicht gebnuden werclen. Ich flUiro 
dieso Uotersuchimg folgeudermafien ana; In oinen graduierten 
Zylinder giefie ich 10 com HgSO^ (60® B6) und 6 ccni raucliendc 
Soliwefelsauro; nach dem Durchmischen sotzo ich 10 com 
Terpentinol zu, schtlttle um und lasse absitzen. Die von der 
Schwefelsaure nicht gebundenen Kohlenwasserstoffe sclnvimmon 
oben als schwarze Masse, Im Terpentinal ist ein Gehalt von 
12 — 16 ®/q zuliissig. 

Das synthetiscliG Harz kaim in violen Fallen billigo Sorten 
von Kopal ersetzen. Dem TerpentiuSl kann man 80— 
Kolophoaium zusotzeu, olmo daB aioh die Qualitllt doa Harzoa 
nud der daraus gewonuouen Lacke llndert. Wird das Erhitzoii 
im Vakuum durohgeftlhrt, so dllrfto die Farbe doa Harzes weit 
holler auafallen. 

Die Kondenaation von Torponen mit Silureii und Form- 
aldehyd iat ein noch vbllig unbotrotenea Gebiet; aoiiio Er- 
foraohuug dllrfto ftlr die Techiiik von grOBtem Intercsso soin. 


III. Neiio anaiytisclie Methodoii ziir Bostimmuiif^ dos 
Fornialdehyds. 

Dio Analyse des Fonnaldohyds. 

I. Jo d 0 m 0 tr is ch 0 MetliodoJ) 

Heine Untorsuchungsmethode beruht aiif der Heaktioii 
HgJ3.2KJ> 3KOH d- CH3O r= Hg + 4KJ + HOOaK 2H,0. 
Misoht man eine verdlinnte Pormaldehydlosung mit einer 
alkaliachen Liisung des Doppelaalzes (HgJ^ . 2KJ), so wird HgJ„ 
zu metallischem Quecksilber reduziert, welches als amorphos 
Pulver ausfallt. Dasselbo wird auf einem Asbestfilter gesammolt 
und samt diesem in Natronlauge gebraoht. Man setzt dann 
einen UberschuB von N-JodlBsung zu, ailuort an und titriert 

0 Joiii'u, rusa. chem.-phys. Gea. 1004, 
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mit Yio zurilck. Dio dui’cli das Quecksilbor 

gebiindene Meiige Jodlbsiuig gestattot die Borechnung dos 
Formaldehydgehalts: 1 com N-Jodl6sung = 0,01 g Hg 
= 0,0015 g CH^O. 

Zuerst wil’d das sjiezifischo Gewicht dcs Fonnaldoliyds 
bestimmt, z. B. 1,077 bei 15” G. 5 com dosselben = 5,885 g 
worden auf 500 com verdUnnt. FUr jodo Uiiterauclmng ver- 
wendet man 5 com dioscr Losniig und versetzt mit 10 com der 
Losiing dos Doppelsalzes (I) und 10 com Kalilauge (II). Bciiii 
Misebeu solieidet sich Quocksilbci’ ala graues Pulvor ah. Man 
liltriort durch eiii AaboaBiUor und uborgioBt das I'Mlior saint 
dom Quociksilbor in oinom Bocliorglas mit 10 com Natron- 
laugo (III). Aus oilier BUrotio liUU man 80 com 7io^^*'bid- 
Ibsung zudioBon, iieutralisiert din Laiigu (am bosloii mit Fssig- 
slluroj und titriert daa nusgascliiodono freiu dod mil Vin N-'Diin- 
Bulfatloaung. Wurdon B. 21,5) com Tliiosiilfatlosniig vni'- 
braiicht und zmn Zurilcktitrioroii winder 5,5 ooin Jodlosuiig, 
so wurdon ftlr dio Bindung duruli Hg verbrauebt 85,5 — 21,1) 
« 18,6 com. Diosolben enUiii'ochon Vioo aiigewamlton 
Mongo dos Foi'nialdoliyda, dalior dor gosamton Mongo 1860 coin, 

5.88 com entlialten dahor I860 X 0,0015 g CH^O ontaproolioiui 

87.88 

Moin Verfahren garnntiort grblioro Gonauigkoit als dio 
Eomijnsche Jodmethode. Audi orlaubt es dio Anwosoiilioit 
von Formaldebyd im Holzgoist festzustollou, indom aldoliyd- 
baltigcr Holzgoist aus dor alkalisclien Lbsung dos Doppolsalzos 
(MgJg . 2K.1) gnuios Quecksilbor filllt, wiUirond sich boi oinom 
Goiialt an Acoton odor dossoii Homologon oin golbcr Niodor- 
sdilag bildot. Ziir quaiititativon Bostimminig dos Formaldo- 
hyds im Holzgoist cigiiot sicli jodoch die Roalctioii nicht. 

Zur Ausflllirung dor Analyse aind dio folgcndon Lbsuiigoii 
orfordorlich: 

I. 30 g HgCl^ und 180 g Kd worden anf 500 coin goliiat. 

IT. 100 g KOH auf 200 com Wassor. 

III. 10 g NaOH auf 100 com Wasser. 

II. Gaavolumotrisobo Mothodo. 

Wonn man zu eiiier alkalischon Lbsung von HgJ 2 . 2 KJ 
einon tiborsohuB voii achwefelsaurom B!ydraziu Ngll^.HgSO^ 
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(ontweclor in Form einea feinon Pulvera odor ala Ldsung) m- 
setzt uud umacliUttolt, so zersetzt aich Hydraziu uuter Stick-- 
atoffeutwicldung, walirend daa Qiieokailbersalz zu freiom Hg 
rednziert wird: 

2HgJg -h + 4NaOH - 2Hg -f + 4NaJ -f dHgO . 

Flihrt man dieae Reaktion im ReaktionsgeraB des Knoop- 
achen Azotometers aua, so kann der eutbundeue StiokstoF in 
dor Gaaburette liber Waaaer gemessen werden. 

B’ligt man aber zu dem gloiclion Volum dor Queoksilbor- 
Ibaung vorlier 1 — 5 com Formaldehydlbsung iind achiittolt um, 
setzt liierauf schwefelsaures Hydraziu zu und achiittolt uoch- 
mala urn, so setzt sich daa Hydraziu uur mit dem tlberschuB 
des Quecksilbersalzea urn und die dos entwiokolton StickatoH'a 
ist entsprechend kleiuer. Die DilTorenz dor Stiokstoirvolumina 
ermbglicbt die Bereohnung der zur Uutersuchung verwondoton 
Menge CHgO. 

Die FbrmaldebydlbBUug, sowie die Lbsimgon von (flgJg . 2 K J) 
und von ICOPI werden in gleiolier Woise bereitet wie boi der 
Mothodo I. 

Beispielr a) 10 com der Queckailborlbaiuig uud 10 coin 
Kalilaugo werdcu iu das Roaktionarolir des Azotoinotcrs gorullt; 
in ein Kautschukhutchen oder Glkachon scliUttet man ca. 0,5 g 
pulvorfbrmiges schwofelaaures I-Iydraziu. Daa Reaktionarohr 
wird mit dor Gaabiirette verbuudon uud das Niveau des 
Wasaers in der letzteron auf 0 eingestellt. Durch Sohuttoln 
eutleert man daa Hydraziu in die alkaliaclie Queoksilbcrloaung. 
Sofort begiunt die Bntwiokluug des Stickatoirs, doaaen Volum 
uacli oa. Y 4 Stimde in der Gaabtirette abgeleaon wird. 

Volum dea Stickatoffs 15,7 und 15,4 com, 
i. M. 16,65 com bei 16“ C,, 740 mm, 

== 14,02 com bei 0“, 760 ram, 

b) In das Reaktionarohr dee Azotometers fUllt man 10 com 
QuockailberlSsung, 10 com Kalilauge und 6 com Forma, Idohyd- 
Ibsuug. Man schllttelt, fiihrt Hydraziusalz oin und sohlittelt 
wiedor. 

Stiokstoffaiiascheidung: 7,6 com bei 14,6“, 749 mm, 

7,6 com bei 16“, 749,6 mm. 

Bei 0“ uud 760 mm: 7,05 uud 6,98 com, i. M. 6,97 com. 


IConetitution doi- hyclroscliwofligon Situvo iiaw. 
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Die Differenz 14,02—6,97 = 7,05 com entsprioht deni redu- 
zierlen Queolcsilborsalz, alao dem oxydierton Forraaldehyd. 

Da 22 800 com N 60 g CHgO entspreohen, also 
1 com N 0,0026906 g CH^O 

isfc die Fonnaldeliydmenge in nuserom Falio 0,0020906 X 7,05 
= 0,019 g. 0,019 muB mil 100 and woilor mil 20 multipliziort 
werden, uin den Prozentgehalt der ursprUnglicliGH LOsung 
zu goben. 

Die Anwesenheit von Aoeton und anderen Ketoucn stort 
den G-ang dev Analyse nicht; dagegen wirken liohere Aldehyde 
in gloioluu’ Woise wio ironnaldoliyd nnd werden niithosliinmt, 


IV. Dio liydi'oschwofligo Siuu’o iiiul das foimaldoliyd- 
snlfoxylsauro Natron.^) 

Konstitution lior hydroachwofllyen Sduro und dos formaldeliyd- 
sulfoxylsaureti Natrons. 

Sell Utzon borgor, der das Natronaalz dor hydroschwefligon 
Stliiro in Losungoii entdoekto, seliriel) ilnn zuorst die Fortnel 
NallSO,, zu und orkUlrto seine Fntsloliimg iiacli der rolgemlen 
Gloicliung: 

Zu -h HNaJ-lSO,, - ZnSOg -i- Na.SO, -|- NallSO, 11,0. 

Nacli der Veroirontliclmng von Bernthsons Untor- 
siudmngon war cr jedocli gonotigt, don Anachauungon dieses 
irorsdiiers Kechming zu tragon, nnd or drUcklc die Hildung 
lies SalzoH dnrcli die folgende Gloicliung ana: 

Zn d- 4NnHSO, - ZnSO„ d- Na^SO, -h NaHSO, d- NaHSO^ d- Ha^. 

Berntlison gewanii das Natroiisalz dnrcli Aussalzeu dor 
Iconz. Ijliaung mit Kochsal/ in foster Form und stolUo fUr die 
Stlure die Forniol fUr die Salzo NUgS^Oj, ZnSgOg uaw. 

aiif. Dor Stroit enlscluod aich zugiinslon Bornfchsons, zumal 

') Journ, rasa, clicm.-pliyB. Ova. 30, 1588, 
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Die liydi'oachwefligo Sliuro usw. 


(lio Darstellung des reinen i^atronsalzes durcli Batzlon uud 
diu’oh Moissan dessea Ansiohten bestlltigte. 

Als aber 1904 die Cbemiker dor Moskauer Firma Zindel, 
Baumann, lesmar und Frossard^) duroli Einwirkuiig von 
Formaldebyd aus liydroschwefligaaurom Natron ein Gemiach 
zweier Salze (CH.O.NaHSOg uud GH.O.NaHSO^) erbielten, 
Bahen sie aich ziir Annahme bereohtigfc, dab das hydrosobweflig- 
saure Natron keiue einheitlicbe Verbindung sei, sondern eino 
Miachung aua NaHSOg und NatlSOg. .Dieser Anaicht sobloB 
sicb auch Prud’homme an, und so war man wioder zur 
ursprimglichen Formel Soliiitzenbergera zurlickgokobrt. I)a- 
gegen wies Berntbsen darauf bin, daB daa in der Misehung 
entbaltene NaHSOg durcb Zinkstaub reduziert und durcli 
Alkalien neutralisiert werdeu mllBte, was nioht zutrifft, und 
sohliig vor, die Namen „Hydrosuiate'‘, „Hydro 8 cbwGflig 0 Saure» 
fill' Verbindungen vom Typus Na^SaO^ bestehon zu lassen.'^) 
Aber aelbat wonn man sicli auf diese Formel einigt, goben 
die Meinungen tiber die Striiktur der Verbindung auaeinander. 
Berntbsen und Batzlen betracbten die Salze der hydro- 
schwefligen Silure als Salze des gomischten Anhydrida der 
sohwefligen Sauro und der hypotbetiscbon SulfoxylslUire 
NaOS— 0— SOgNa, Bueherer und Schwalbe dagcgen balten 
die Bildung von anliydridartigen Verbindungen unter den Be- 
dingimgen, unter welchen aich die HydrosuKito bilden, flir 
sebr unwahrscheinlich, auch stehe es im Widersprueh zu aller 
bisberigon Erfabrung, daB aololie Verbindungen in atark alka- 
hsolien Loaimgen ibren Auhydridobavakter bowahron. (Fs aoi 
bier an die Annahme Benithaena erimiort, dall das kristalli- 
niacho hydroschwefligaaure Natron aua seiuen Losungen durcli 
Atznatron aiisgesalzen werde, und an dieAngabon der deutsebon 
Patente 171382, 171863.) Bueherer und Schwalbe nobmen 
daber erne symmetrisohe Konfiguration an mit direkter Bindiing 
zwiacben den Scbwefelatomeu der bydroacbwefligeii Siliiro 

0 

NaOgS—SpgNa Oder NaHOg^^OgHNa^) 


•) Revue gdn. des muti6res color. 8, SDB. 

Her. 38 (1905), 1050. 

") Ztaehr. f. nng, CI.em. 17 (1904), 1447; Bor. 30 (1900), aSH. 
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imd erldaren die Bildmig dieser Vorbindung diu’oh IblgendQ 
Analogien: 

0 

a) 2iNfaHO,S : 0 + H, = H,0 + NaHO.S'^OJ-INa, 

0 

2C„H,N:0 + H, = H,0 + C.H.fCjJG.H,,'); 

ONa ONa 

I i ' 

t.) 20S:0 + Na2-0S SO 

ONa ONa 

20 C :0 + Na 3 = 0 C^ io 

OPI OH 

2 (CH 3 ),C: 0 -hI-T, tW'U ' 

e) 2Na0,S01-r -|- - 2H,0 -[- NiiO.S . SO.Na, 

2a,H,01 -h li, - 2H01 -1- 

d) Nall -H SO^ =! NaO._jSH (hypotliot. sulfoxylsniirt'H Nairon), 
2NaO,SH - I-I, -h NaO,S.SO,Na, 

Nall -K COg = NaOgOH (anieisensauros Natron), 
2 Na 03 Ci;r = H, -h NiiO^O . 00, Na. 

Her Paralleliemus zwisclien dem Formiato nnd doni liypo- 
Llietischen aulfoxylsaiiron Natron veranlafJt die boidoii Autoron 
zur Aiinalime, daB dio Sulfoxylsauro eino nnl)Ost{\.iulige Via- 
bindimg sei, wolcho schoii bei niedrigon 'I’cinperatni'en diosolbo 
Veriindei’ung orlcidet, wie dio I’ormiuto boi Temporaturcji 
fiber 400'’. 

In Anweaenlicit von P'ornialdeliyd wird die flynimetrificbo 
Vorbindung bydrolyHiert nnd zorfilllt in zwoi nngloiolic Teile: 

0 

NaH0,SO^0,HNa-h2CII,0»NuH0,S0.0H20 + S0,NaH.C:i[,0. 

Auch dio Bildung dos liydrofudiwefligaaurcn Natrona ans forin- 
aldoliydaulfoxyhaiu'Gm Natron und BisiiBit vorllluft nach dor 
Oleiclinng 


') Nabl, Mituiilali. f. Olioiu. 1800, 070. 
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NaHSO^.CHaO + 2NaHSOg= [H^O + CHgONaHSOg] + NagS^O, 
analog 

OgH,NO + (OH)HN : = H,0 + OgH,NONC,H,. 

Buchorer uiul Schwalbe beweisen ibi’e Theorie nur 
durcb Analogien aus der organiscben Chemie, obne sio durcb 
analytiscbe oder tbermochemiscbe Daten zu begrUnden, uiid 
vergessen, daB Analogieschlbsse nur mit grbiiter Vorsiobt an- 
zuwenden sind. 

In der einen von ihuen vorgescblagenen Formel NaOgS. 
SOgNa 'wird zwisoben den Scbwefelatomen die Bindung analog 
der Bithionstliire angenommen, in dor zweiten aiiBordom nocli 
ein raaalderter Anbydridsauerstoff, den sio in der Bernthson- 
soben Formel so heftig bekllmpft batten. Dor leiohte Zerfall 
der Vorbindung in zwei ungleiohe Teile ist eine Tatsaobe, 
welclie entschieden gegon die Annabme oinor syminetriscbon 
Konfigiiration imd der Dithionbindung spreoben. Gogen die 
0 

Formel NaHOg^^OgNa init dom soobswortigen Schwefel 
spriclit auBer allem anderen die reduzierondo Wirkung der 
Siibstanz, iind gegen die anhydridartigo Formuliorung lIlBt sicli 
dasselbe einweuden, was Bucherer und Schwalbe gegen die 
Beruthsousclie Formel vorgebraclit baboii, Fcrner wird boim 
unsymmetriscben Zerfall der anbydriscbon Verbindnng nicbt 
vorhorige Wasseranlageruug und dann erst die Kondensation 
der einzelneu Teile mit CHgO angenommen, sondern eine ein- 
seitige Bewegung des Sauerstofls, welcbe ala oin veratecktor 
Zerfall von Wasaer in H und OH aufzufaaaon iat; ein solcbor 
Zerfall iat nur bei ‘W&>rmezufubr von aufien rabglicb, wabrond 
siob die Hydrolyse dea hydrosoliwofligaauron Natrona bei Ein- 
wirkung von Formaldobyd unter Wkrmeontbindung vollziebt. 
AuBerdem iat die Annabme, daB die Konfiguralion mit dom 
0-wertigen Sobwefel, also die Vorbindung mit dor goringston 
potentiellen Energie, unter Warmeentwicklung in eine Kon- 
figuration mit 4-wertigem und eine mit 2-wertigem Sohwofel 
zerfilllt, also in Verbindungen von grBBoroin Euergiovorrat 
vom tliormocbemiaoben Standpunkt unlmltbar. Audi bei 
der Sprengiing der Dithionbindung kann niobt Wllrmo froi- 
werden. 


Dio Bildung dos hydvoschwofllgsftHrou Natrons. 
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Um zur Losung dor Konstitutionsfrago das notige Matei'ial 
zu achaffen, habo ioli frisoh bevoitete Losungen von liydro- 
aohwGfligaaurem Natron auf ilir Verlialten gegeu N-Jod- 
iSsang, N-Natronlauge , neutrale und alkalisohe Losung 
von HgJj.SKJ untorsiiclit und auBordem ihren Titer gegou 
Yin N-Lauge naoli der Behnndlung mit Jod und mit HgJ3.2lCJ 
festgestellt. Dio Krgebnisse diesor Untersuchungen fUhrten mich 
zu mcinor Theorie vom Weclisel in dor Atoingruppieriing und 
von der VerUnclerimg dor Wortigkeit. 


Die Bildung des hydroschwefligsauren Natrons. 

In clen molir oder wenigor konzontrierten Lbsimgen der 
Bisulfite liGiTscht immor ein Gloioligowiohtszustand zwischon 
zwei verscbiodeneu Konfigurationen 

IV o].r ^OH 

imd IL 0:S:0 . 

\Na 

Boiin Konzontrieren dor LBsiing voreinigoii sich die boiden 
Konfigurtitionon zu pyrosoliwofligon Salzon 

Na Na 

OiLo 0:i:0 

I \ind I 0 . 

O'- S~ONa 0 -SNa 

6 6 

Das Salz strebt also danaoh, ein System mit 4- und mit G-wor- 
tigom Scliwofel zu bilden, wolches in ein System mit mu' 
G-wortigom Sohwefol Bborgeht. 

Audi in don Lcisinigon dor noutralen Salzo Na^SOg und 
KgSO^ Gxistioron boiilo Formon, und jono mit dem 4-wertigen 
Sohwefol siiobt in jeno mit 0-wortigom Uborzugohen. Nur dio 
Auwesonlioit dor letztoroii Form vormag dio Bildung von 
dithionsaurom Salz aus Na^SOy und Jod und dio Bildung von 
nitrilsulfosaurem Kali aus KNOg und KgSOg zu erklilron: 

2Na3S03 d- 2 J 2NaJ Na^S^Og 

Km., -I- nK,SO, -i- Kfi = N(SOgK)3 + 4KOH. 

Orloff, t'orinnUloliyd, • 18 
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Dio liydroacliwcflige Silnvo new. 


Von diesen zwei Fomeii untcrliegt dio oino dor Oxydntion 
durch den Sauerstoff der Luft bei gleiclizoitigor Noulralisieniiig 
der Lbsung mit Yio N-Natronlauge rascher. (So orklilro ioh 
mil' die Beobachtung Ruschigs, Ztsohr. f. ang. Chem. 16, 
580 u. 1407; 18, 1756.) Bei dor Einwirkiing von Formaldoliyd 
auf eine Lbsung von Na^SOg bildet sicli NaHSOg . (’IT^O uiul 
NaOH nach dem Schema: 

Na Na 


0 : S : 0 + CE2{0H)3 = 0 : : 0 -|- NaOM . 

iwa icHgOH 


Dem Formaldehydbisulfit kommt dio hior angonnmmono h'onnel 
zu, da 68 von Jod in noutraloi’ LliHung niclit oxydiort wird, 
was nur duroh das Vorliandousoin dos Owortigon Scliwofols 
zu 01 'ldili'on ist. Dagogon zoigt das Natron in diosor Vor- 
bindung andere (gewisscrmaBen sauro) Eigonsolial'ton als in 
NOgSgOg, so dali os niolit mit Jod untor Bildung (jinoi’ DiLlnon- 
verbindung roagiert; 

Na ONa 

0:^,’0 -> iiO , 

OCHjOM 

Naszieronder WasRarsLoll' reduziort liinidllt zniii hyj)o- 
thetiachen snlfoxylmiiron Natron, wobei eino Struktur nach 
Formel I anzunohmen ist. Jiii llediddionsiirodiiltL ist tier 
Schwefel 2-wortig. 




Diose Verbiiulung oxistiort in froioin Zustando nioht, sondoni 
goht aofort in eine Form mit dwortigom Scliwofol ilbcr: 

®<ol ™<ONa -- 

Nach Formel II entstelit bei dor liodiiktion oiu Dorivat 
dos 4-atomigen Scliwofols 

Na 
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Biose Verbindung reagiort analog den Aldehyden und 
Ketonen 

(a) Na . SO . OH + HO . SO . ONa *= NaS(OH^ . 0 . SO . ONa , 

(b) H . SO . 0 Na HO . SO . ONa = HS(OH}(ONa) . 0 . SO . ONa 
and unter Wasserabspaltung bildet sich 

(a') Na.SO.O.SO.ONa. 

Dalier linden sich in jeder Lbsnng von hydroscliweflig- 
Ranrem Natron saure und noutvale Produlcto, und zwar betragou 
die crateren (b) luigofilhr 7.1' letztei’en {a') ungefilhr der 
Geaamtmonge, wie sich durcli Titration der P/uigen Liisung 
mit Vjo N-NaOH (Indikator: Plienolphtalein) featstellen lilBt. 
AuBerdem findot sicli in den moisten Fllllon uocli Hydrosulfit 
in der Iroien Form H. SO. ONa oder Nu.SO.OH. 

Bio den Aldehyd- oder Kotonbisiilliton aiialogeii Vor- 
bindungon knun man ala Biaiillitliydrosullito bezoielinou. Baa 
Natronaalz kristallisiert mit 21-1^0 und liat die ZnsamjuGn- 
sotzung: 

[NaS(OH)aO.SO.ONn -|- HgO] 

odor 

[H8(0NaX0II) . 0 . SO . ONa + H,0], 

also Na^S^Oj .211.^0 entsprecliend derBerntliaensclien Konnel. 
In konzoiitrierter Liisiing gclit das Prodiikt h in a' iiber: 

HS(0Na)(01i) . 0 . SO . ONa -v Na . SO . 0 . SO . ONa, 

wilhrend sich in verdiiiinter Lbsimg oiii bowegUdieH Gleicli- 
gewicht zwiachen don Ijoiden Produlcton eiiistollt. 

Der mnnittelbar an S gobundono WasserstoII (odor diia 
Metall) hat roduzicreiule ICigonscliarten und erinnort dadiu-cb 
an 1 Atom H in der pliOHphorigen oder 2 Atoinc H in dor 
unterpliosphorigon Slliiro, zoigt jedoch ini Gegensatzo zu dieson 
Verbiudungon in wllssoriger Lbsung oino gewisse Bowoglichkoit 
iudem or mit Na don Platz wocbsolt (Ubergang von b in a' 
und nmgokohrt). Auf dor FigontUmliolikoit diosos Wassorstolfs 
{odor Motalls) beriiht aiioh dio roduzioroudo Wirkung dor 
Hydroaulfito auf AgNO„, (HgJ^ . 2KJ), Indigo uaw. Bio 
Roduktion von CuSO^ zu Oxydul goliugt nur in ammoniaka- 
lisclier odor allcalisclior Lbsuug. Buroli don Sauorstoff dor 

18 * 
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Dio hydroHclnvcfligo Slliiro uaw. 


Luft wil’d dor WasseratoiT oxydiert. Interoasaut ist dio liiin- 
wirkung von {HgJ 2 . 2 KJ) in noutraler wilaaoriger Liisung: 

2Na.SO.O.SO.ONa + HgJ^ 

2 NaJ -i- NaO . SO . 0 . SO . SO . 0 . SO . ONa H- Hg . 

Dio none Verbindung disaoKiiorfc in wilssoriger Liiaiing. 
Wil'd die filtrierto Losimg init Yio N-NnOH titi’ioi'L, ao ent- 
apvicht der Vorbrauoh an letztorein nur dor Neutraliaioning 
dos Bisulfits: 

NaO . SO . 0 . SO . SO . 0 . SO . ONa -[- 2 H 2 O 

= nO.SO.SO.OH-i-2NaIiSO,„ 
2 NaHS 03 + 2NaOH « 2 Na 3 SOg -f- 2 H 2 O. 

Jod wii’kt im Siimo dor iblgondon Gloiobiing nuf dio l^i- 
siiKithydrosiilfito eiu: 

2Na . SO . 0 . SO . ONa d- 0 J -h 2 H 2 O 

HO . SO . SO . OH -b 2 NaHSO, -1- 4 H.l -h 2 Na.J . 

Dagogen ontaprioht dio von Bovnihaon^) angcMiomineno 
Gioichiing: 

Na^SyO, H- 6J - 1 - ^ 2NaHS0, -f- OHJ 

niobt dor Wirkliohlcoit, und damit fllllt oinoa dor Argmnonlo 
weg, woloho Bornthaon gegon Scliiitzonbergor geltend 
niaolite. 

TiU’ioi’l man dio mit .Tod bohandelto ri(>aung mit 1/10 
N-Laiige, ao brauclit man droimal mohr, ala naoli dor Be- 
liaiidlung mit dom QuoekailbordoppelaaD. Dio Vorbiiidung 
TTO . SO . SO . OH bositzt koino aauron .Eigonachafton ; icli nohme 

0 

dalicr an, daB aie in das Anliydrid 0:S^^:0 llborgobt. Dcs- 
wogon findot boi dor Einwirkung von Jod Bftora weitorgelionde 
Zorsetzung nud Scliwofolanssclioidnng atatt. Dio jodiorto 
Liisung hat immor oinon eigoutllmliolion Goriioli. 

Dio freien HydrosnUito Na.SO.OH odor H. SO. ONa 
vorlialton sioli gogon Jod and gegon HgJg ol)en8o wio dio 
Koudonsationsprodukto. 


*) Mqv, B8 (1005), lO'iO. 


Analyso dos foston liyilroBclnvofligsauron Natrons, 
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0 

2 Na . so . OH . H- 2 J - 2 NaJ + OH . SO . SO . OH (S'O^SO), 

0 

2Na.SO.OH -h HgJ^ = 2NaJ + Hg + OH. SO. SO. OH (SaSO) 

UagGgoii vei'UUift die lioaktion mit alkaliaclier Lofiimg voii 
{IIgJ3.2HJ) gaiiz anders: 

2Na . SO . 01-1 + SHgJ^ + 4NaOH 

- OH . SO3 . SO3OH + cJHg + 6NaJ + 2H3O . 
Es ciitstelit ditliiousaui’es Natron, imd os schoidet sioh woit 
inelir Qiiecksilber aus ala im oben orwilhiitoii Eallo. Ebonso 
vorlllul’t die .Reaktion niit aminoniakalisclier .Kuprorlttsnng, 
woniit auoh das zweite ArguinoiitBorn thsons gegen SchUt/.en- 
borger ontfilUt: 

2Na.SO.OH + 6CiiO + H30=()lIS03.SO,/)H+:!Ou30H-2NaO.I:I. 


Analyse des feston hydroschwefligsauron Natrons, 

a) 10 g fostea liydrosuhwol'ligsaui'oa Natron dor Badi- 

b) 10,1812 g scben Aiiilin- und Sodafabrik wurdcn in 1 Liter 

u) 10,0782 g Wasser gollist, 5511 joder Titration wordon liier- 

d) 9,8070 g von 25 com gonomnien. 

Bei der Probonalmio iat daraiif Rllcksicht /.u iKilnnon, daB 
aich daa feato Hydrosullit in den groben StUckou bcaser halt 
ala im Piilvcr. Die Lbsungon verandorn sich raseli; znr 
I'itralion wurdcn aio mir in dor ersten Stimde iiacli ihrer Be- 
ruitiiiig vurwcndot. Dio Lbsungoii rcagioren gogon Laulcmua- 
pa))ior aauor; obwolil sie daa Papier blciclion, ist dock am 
Haiulo des /.erllosaenon Tropfons die rote Eilrbung crkenn])ar. 

Zur Titration sind die folgenden Lbaungon orforderlich: 
'/lo N-Jodliisung, Yio N-ThiosuHatltSsimg, 7ia N-Natronlaugo 
und oino LiSamig von (KgJ3.2KJ) (30 g HgJ^ luul 130 g KJ 
wordon auf 600 ccin gel6st). 

1. 26 com dor Hydrosuliitlbsung wordon untor Zusatz von 
1. 2 Tropfon Piionolphtaloin mit 7io N-Natronlaugo bis zu 

bloibondor HotHlrbung titviort. Yorbrauch an 7io‘NftOH: 
fill’ b) 10 com 
„ d) 10 „ 


vgl. 3) und 6). 
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Dio hydroaolnvofligo Sftnre iisw. 


2. Man bestimmt vorlier, ^Yieviel 7io N-Jodloaung you 
26 com geblauter Starkelasung verbraucht werdon. Hiorauf 
laBt man aus der Bttrette oiiion UborschuB von Jodliisiingj 
z. B. 60—56 ccm ausfliefien und gibt 26 ccm nydrosiilfitlbsung 
zu; der Uberscliufi der Jodlbsuug wird init 7io N-TliiosulfaL- 
iSsung zurUcktitriert. Verbraucht 

filr a) 62,6 com N-Jodlbsmig, 

,, b) 62,8 „ „ „ , 

I) c) 60,64 „ „ „ , 

jj d) 66,76 „ „ „ 

3. Die mit Jodlbsung titriorto Probe vorbrauclit 

bei o) 44,36—44,4 ccm Vio N-Natronlnugo, 
davon Va = (vgl. 5). 

4. 25 com der Hydrosulfitlbguug werdon mit 10 coin 
(HgJ2.2KJ)-L58ung versetzt. Naoh dem Filtrioron voin aim- 
gesobiedenen Hgwird mit 7io N-Jodlbsung litriort. Vorbrauclit 

ftlr b) 32,95 com; davon die Eaifto 16,48 ccm, 

„ c) 30,0 „ ; „ „ „ 15,0 „ , 

» d) 34,6 „ ; „ „ „ 17,26 „ . 

5. Naoh dor Bohandlung mit dem Queckailbordo])polnalz 
uud der Filtration vom Hg wird mit V,„N-NaOH untor ZuHatz 
YOU 1—2 Tropfen Phenolphtaloin titriort. Vorbrauclit 

flir a) 16,3 ccm, 

„ b) 16,4 „ , 

» 0) 14,7 „ . 

6. 5 ccm der HydroaullitlOsuiig worden mit 16 ccm alkii- 
lischer (HgJg . 2KJ)-LB3img vorsotzt {10 com dor obon or- 
wiLhnten HgJa.2KJ-L5suiig wordon mit 6 com KOE (1:1) 
vermischt). Das Quecksilbor wird anf oinom Asbostliltor go- 
sammelt und ausgewaschon und hierauf samt dom Asbeatfiltor 
mit Natronlango behandelt. Zu der alkaliscbon FlUssiglcoit 
setzt man 60 ccm Ym N-Jodlhsung, slluort mit Essigsllure an 
und titriort das freie Jod mit Y^o N-TlhoBulfatlbsung (da dor 
aufgequollene Aabest das Erkonnon dor blauon FiU'bung or- 
schwert, empfehlo ich, die Operation in einem groBen breitoii 
Glase vorzunebmen und naoh dom Zusatz der Jodlbsung stark 
zu verdunnen). Verbraucht 

fUr d) 6,8 ccm Yjo ^"Jo'^^lBsung, daher auf 26 com 84,0 com. 


Aniilysc clca fcstcii hydroacliwofligBaurou Natrons. 
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7) 25 cum Hydrosulfitloauug werdeu nach 1 — 2 Lilgigur 
Oxyilatiou mil, LuftBaueretoff mit 10 com . 2 KJ voraotzt 
unci nach dein Filtrioreii you eiuem event. Niederschlag mit 
titriert. Verbrauclit 

fUr b) 9,3 — 9,0 com. 

8. 25 com. Hydrosiilfitlosung werdeu nach 1 — 2tagiger 
Oxytlatiou mit Luftsauerstoll' mit N-Jodlosuiig titriort. Ver- 
bi't-Luolit: 

fill* a) 31,0 com , 

.. b) 29,64 „ , 

„ c) 32,8 com. 

9. 25 com Hydi'Ofliillitlbsung werdeu nach 1 — 2tilgigoi’ 
dxydatioii mit Ijuilsauorstoll' und daranlTolgonder lloliandlung 
mit Jodliiguiig mit '/lo N-Natronlaiige titriurt. Vcrbrauclit; 

riir b) 26jfi ocm, 

I) 24,85 „ , 
n <1) 24,6 „ . 

Dieso Xahloii sind die Summon der outspr. iintor 1 und 5 
go'woimonoii. 

10. Boi Gogoiillberatollung dor iiiiter 2 imd 4 gowonnonon 
Zttlilenlindot man, dalUlom reduziortoji Queoksilbor Giitaproclicn: 

boi a) 52,60 — 30,60 e= 22,00cum Yio N-.)odl5aung, 

„ b) 62,80-32,96 =. 19,8B „ „ 

„ c) 50,54-30,00 = 20,54 „ „ 

„ d) 55,75-34,50 = 21,25 „ „ 

Zwisclien don Zahlon luitor 4 und jonoii uiiter 8 boslohoii 
Difforonzoii, vonirsacht durcli die teihvoiao Oxydation dos SuHits 
durch don LuftBauorstofr. 

11. Dor Untoraoliiod zwischon don Zablon untor 4 und 10 
iafc durch das Vorliandensein von froion Bydrosulfitmoloktllon 
vonirsacht. 

12. Die Abwoichungon zwischon don halben Zahlon untor 4 
uiicl don Zahlon untor 8 und 6 aind durch don Golialt dor 
uiitersuchton Prllparate an noutralem SuUit bodingt. 

13. Dio Znlilen untor 6 sind gloioh Yb dor Zahlon untor 8. 

14. Duroli Vergleioh dor Zahlon untcr 1 mit 0 und 5 
ergibt sioli, dali das Natriumhydrosulfit ungofiUir zu Yg ^us 
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saiirem und zu aus neutralem Kondonsationsprodukt bofllolit 
(in tJbereinstimmung mit moiner Theorie). 

15. Stellt man die Zablen unter 6 don DilToronzon iinlor 
10 gegeniiber, so findet man z. B. flir d) oiiion Untorsohiod 
von 12,76 com, dadurch veruraacht, daB dio ireio hydro- 
schweflige Saure aus eiuer alkalischon Qiiooksilborjodidldsung 
dreimal soviol Jod ausscbeidet, wie aus oinor noutniloii. 

Die Analyse des festen Hydroaiilfits Icaiiii dalier in folgondor 
Weise ausgeflihrt werden. 

Die Dui’obschnittsprobe wird niit Sorglalt gonommon, fllr 
jede Untersucbung werden 0,2—0,25 g abgowogon. 

1. In eine Sldpselflascho UlBt man aus dor BbroUo 
50—60 com Vio N-Jodibsuug einfliefien, vordlliuit mit 50 com 
Wasser imd fUgt das oingowogono Ilydrosulflt liinzu, Mjin 
wai’tet, bis sioli dassolbo gelbst bat und titriort dann don Jod- 
ttbei'schuB mit Thiosulfatlbsung ziirilck. Jodvorbraiuib « a com. 

2. Eine zweite Einwago vorsoLzt man mit 10 ocni (ITgJ^. 
2KJ) und wai’tet bis zur LBaung. Das ausgosobiodoiio 9,uock- 
silber wird filtriert und die Lbsung mit 7i„ N-Jod titriort. 
Jodvei'brauoh *= b com. 

3. Eine dritto Einwago 0,04—0,05 g bringt man in oine 
Miscbiuig von 10 ocm(HgJ^ . 2KJ)-Li)aung mit 5 com KOIl (1:1). 
Nachdem sicb die Subatnnz gclBst bat, liltriort man vom nb- 
geschiedenen Quecksilber diiroli oin Asbostliltor und bringt 
dann Qiiooksilbor samt Filter in 60 ocm 7^,, N-NaOlI. Nacb 
Zusatz von 50 com Yio N-JodUSsung siluort man mit FsHigsiluro 
an und titriort mit Thiosulfatliisung zurllclc. Vorbrauchto Jod- 
losiing = c com. 

Auf 1 g Hydrosulfit bozogon, orbalton wir aus a, h 
und c - ^ 5 und C. Es soi y/ - B ]) und C - J) li 

Dann ist B — — = die roduzierondo Wirkung dor Vorbindung 

Na.SO.OSOgNa und— dio roduziorondo Wii'lcung dor Vor- 
bindung Na . SO . OH. 

Drlickt man dio roduziorondo Kraft in Hg als bbnhoit aus, 
so orhalt man, da IJ = IH, oiuersoits {.?J - j^).ioo.O, 00017(,H, 
andrerseits . 100 . 0,0001 H. 


Dio Struktiu' clcv liyrlrosolnvofligon Silin-e. 
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Die Struktup dor hydroschwefligen Sfture. 

Iin Natriumhycli’osuliit sind freie Moloklilo NaSO.OH oiit- 
halten, falls dassolbe luir aus Bisulfit «nd Ziukstanb liorgostollt 
wiirde. Dagegeu findon sicli diGse frcion Molokble iiiolit odor 
nur in ganz geringoni wonn dom Bisulfit vor dor Bo- 

haudlung mit Zinkstaub oiue -wassorige LSsung von SO^ (4°B.) 
zugesetzt wurdo. Die Anwesenhoit von NaSO . OII-MolelcillGii 
in froier Form veriirsaclito die irrigo Bchauptuiig Boriithsous, 
dafi die Oxydation von Hydrosulfit zu Schwofelsiluro ;1 Aloina 
Jod und 1 Atom amuioniakalisohos Kupforvitriol orfordort. 

Bei der Einwirkiing voii SOg auf motalliscliQS Natrium 
ontstelit gloiohfalls oiu hydroscliwofligsaurOH Natron von dor 
ZuBammoiisGtzung NajjSjO^. Dio Struktur diosor Vorbinduiig 
orgibt sicli aus folgender Oborlogung. 

Bekanutlich bositzt S(.)j, aviBor roduzioroiidun aucli oxy- 
dierende Eigonsolial'ton; z. B. bronnt augozllndotor Miignosiuni" 
draht in SO^ woitor, woboi noben MgO Seliwefol ontstelit; HgS 
wil'd diiroh SOj^ oxydiort. Dio Oxydation doa inotallivsolioii 
Natriums verliluft iiacli moinor Ansiolit I'olgoadorinafiou ; 

SOa -I- Na ,3 « SO -1- Na.,0 
Na,0 SO 3 = Nfi^vSO,, . 

Das Scliwofcloxyd SO wurdo bishor im froion ZuBt.aiid 
niolit crlmltcn: cs voreinigt sich aol'orl, mit NagSO,, zu Na.^SgO,,: 

SO -I- Nn.,SOj, = Na . SO . 0 . SO,Nii . 

Dasselbe gilt von dor Zusaramonaotzung don ZiiS^^O^. 

Wenn wir zum Schlusso IVagoiij wolclio Formol dor liydro- 
sohwofligon SiUiro die riolitigoro ist, dinjonige von SchlUzon- 
bergor odor diojonigo von Borutlison, so nudi man antwortoii, 
dab fUr jodc oino gowisaoBerechtigung bostobt DioBornlhaen- 
scheFormol ontspriclit dom bisiilfithydrosohwofligflauron Natron 
(in dor Tochnik Hydrosulfit oder hydroaobwol'ligRanros Natron 
gonannt): Na . SO . OSOgNa odor HS(ONaXOH)OS(\Na, also dom 
Additionsprodukt, iiicht dor hydrosobworiigon SlUiro solbst odor 
ibrem Salze. Die.Forinol von ScliUtzouborgor HgSOg (odor 
NaHSOg fill’ dns Salz) ontsprioht dor (in froiom Ziistando 
freilioh nocli nicht bokannton) Yorbindung solbst; gibt man 
dom Sohwofoioxyd dio Formol SO und ibroin Hydrat dio 
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I.'orniol S(OH)^, so ist die hyclroschweflige Siiiire nichts ajuiurus 
als eben diesos Hydrat dos Schwefeloxyds. Bio Boi-.oiclmuug 
„Sulioj£ylsilm'o“ halte ich nicht fiir glucklicli gewiihlt, da sio 
die Oxydatiousstufo des Schwefols maugelhaft zum Ausdruck 
bringt, dor Name hydroschweflige Siture dagogcn trilgt, ab- 
gesolien vou der historischeu Gerechtigkcitj der Kiitatolnnig 
der Silure Beclmimg. Da bereits die WasserstoIlVorbindung 
deg Schwefols sauron Cliaraktor hat, mub man von dera Hydrat 
dos Scliwofoloxyds (dor hydroschwofligen SiUiro) densolbon in 
gostoigortem Mafio orwarten. Booh ist dioso SiUire nicht zwoi- 
basiscli, soudern nur oiubasiach, ilhnlich dor untorphosphorigon 
Siluro, d. h. in wlisaerigor Lbsiing erfaliren ihro Salzo sofort 
dio Uinlageniiig NaO . S , OH in NaO . SO . H odor Na . SO . OH. 
In diesGii Formen sind daun die Ilydrosnlfito ziir Bildung von' 
Additioiisprodukton befllhigt: NaO . SH(OH) . OSO«Na odor Na 
SO.OSO,NaundNaO.SH(OPI).OCHaOH und Na.SO.O.CH, .Oh! 
Meine Theorio von den Strukturiindorungeji dor Sauorstofl'- 
Wassorstoirvorbindungon des Schwefols liogon clahor dio folgon- 
den Aiinahmon zugruiidoi 

1. Bor Scliwofol kann in soincii Vorbinduiigon 2-, 4- odor 
OwGi'tig Boin. 

2. Geht b{3i dor Umlagonuig oinor Vorbindnng dio Wortig- 
keit doB Schwofels auf oino hdhoro Stiifo tibor, so ist dio nouo 
Verbindiingsform dio bostllndigcro. 

a. Bxistiort oino Vorbiiidung in zwoi Formoii, von donon 
(ho ome 4-, dio aiidore Gwertigon Scliwofol ontliillt, so gtrobt 
dio niodngoro Form in dio bbboro, als dio bostilndigoro 

ON 

tlborzugobon:0:S<Qj^'^ 0:^:0. Bassolbo gilt filr dio 

6Na 

Formon mit 2- nud 4 atomigom Scliwofol 

o^^Na TTo^ONa 

®<0H ™<o • 

i. Mit Wassoratoft gibt S iiur oino Vetbinclung voin 
iypiis dos 2wortigon Schwefols. Bor Wassorstoff dersolbon 
bat emorseits roduziorendo, andrersoits sohwaoli sanre Eigon- 
sobaften. 


Pormnldehyclsulfoxylsaui'os 'Nfitron. 
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5. Beim Vcrsuch, eino SaiiorstoiT-WassorstofTyGrbiudung 
(lessolbon Typus davzustelloD, erlullt man bcreits die Verbiudung 

, in wolcjboi' der Schwefel 4 atomig iat. 

OH 

6. In dor Verbindiing hat nur der oino Wassei'- 

stoff sanreu Cliarakter, der luidere iat dtircb rediiziorendo 
Eigonschaften ausgozeiohnot. 

7. lu diesor Verbiudung ist der Sauerstoff an den Solnvefel 
durcli zwei bowegliche BiiidungGii gobundon, ilhnlich dcm 
Sauerstoff der Aldehyde, Ketone und Shuron. 

8. Her an Sohwefel gebuudoiio Wasserstoff ist, abgesehen 
von seiuou reduziorenden Eigenscbaften, duroh oino gewisso 
Bewegliohkoit uusgezeiohnot, bo dafi or mit den Motallon, 
wolche in don Salzon don saiiren WasBorstoff BubHlitiiieron, 
den Platz •wochsoln Icanii. 

H.SO.ONa Na.SO.OH. 

9. AiiBer den Verbinduiigen vom Typus nillsaen 

nooh Bolcho von dor Form HjjSO (Aldehydtypns) oxistioreu : 

H.80.H llborgehond in HS — OH. 

■Dieso Verbiudung niuB mit Furinaldohyd groBe Ahnlichkoit 
habon, sich jedocli von ihm durch stark sauro Eigonschafton 
unterscheideu. 

Formaldehytlsulfoxylsaures Natron. Analyse technisclior 
PriiparatG (Rotiflalit C, Hirolyt, Hydrosulfit NF). 

Beini Vornusohon von Natriiirnhydrosulfit mit ciner Form- 
aldehydlosung wird WiLrmo I'roi. Es findet oino Weclisol- 
wirkiing zwisohou don boidon Stoffon statt, nnd os entsteht 
oino Misohiing dor boidon Verbindungon HSOgNa.CH^O und 
HSOyNa.OHjO. Man fiUlt; das Forinaldoliydbiaulllt I-ISO_.,Na. 
OHgO und ItlBt aus dor Liisung dio Verbiudung HSOgNa.OHaO 
auskristallisioron. Dio unroinen Kristallo werdon duroli Ex- 
traktion mifc Alkoliol goroinigt und liabon dann die Zusaminon- 
setzimg [HSOgNa.CHgO -|- 2H20j. Batzlen^) orhielt diesolbe 


') IJor. 38 (lOOB), 1067. 
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Verbindung boi etwas geilndertQr Arboitswoise. Eoiuking, 
Dchuel und Labliardt^) erbielteu sie durch Eoduktion vou 
Fonnaldehydbisulfit mit Zinkstaub in essigsauver Losiing, Dio 
obomiacho Bezeiobnung der Verbindung ist: formaldehydsulfoxyl- 
saurea Natron. 

Enter Zugrundelegimg der von mir angenommonen Struktiir- 
formel flir das bydroscliwefligsauro Natron kaun man siob diu 
Bildung des Formaldebydbisulfits und doa suiroxylsauron Natrons 
aus bydroschwefbgsanrem Natron und Forinaldobyd folgondor- 
maBen vorstellen: 

HS(ONaXOH)0 . SO . ONa + 2CH,0 -h H^O 

= HS(ONa)(OH)OCH 3 (OH) + Na. SO, . OGH 3 OM, 
Na . SO . 0 . SO . ONa + 2 CH 3 O H,.0 

= Na . SO . OCHg(OHj' -l- Na . SO, . OCH,(OB) . 

Das formaldoliydbydrosobwofligsauro Natron (dioso Bo- 
zeiclmung sohlage ich voij HS(ONn)(OI-I)OCB 2 (OH) rcagiort in 
wilsserigor LUsung mit den versobiedonen liongonzion iwich 
der Form el: 

NaS( 0 H) 20 aH 2 ( 0 H) — Na.SO.OCPI^p-I) 

— > NaO.S.OCH,(0].I). 
Es ist bestaiidiger als FormaldobydbiBulfit. Es bildot sicli 
selbst in Gegonwart von NaOH, wbhrend das Bisullit nacb der 
Beobachtung Batzlons in diesein Fallo nicht ontstolit, uiid diu 
Kondensationsprodukto des formaldebydschwofligsauron Natrons 
mit den Aminen der aromatischon Eeibo sind bostilndigor als 
die Kondonsationsprodukte des Formaldohydbisullits mit ebon 
diesen Aminen. 

, DiewasserigeLSsung des formaldebydbydrosolnvofligsauron 
Natrons und auob der toobnisobon Prilparate reagieron gegon 
PJienolpbtaloin neutral, was sicli durch die Formol Na.SO. 
00 H 3 { 0 PI) erklbren laBi Doch in manchen FlUleu wird auch 
die fi’libore Form boibelmltou: so orbielt Bazlou ciii Baryum- 
salz BaSOOj^H, welcbea also nacb meinor Tboorio dio folgondo 
Struktur biltte: 

H 8 <^>Ba 

0~0H,(0H) 


‘) Ber. 38 (1906), 1009, 


FonnaldohydsulfoxylBiuii-CB Natron. 
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Dies Nakonsalz dagegeii existiert in Losiing in deii iii- 
einander libergehondon Formen Na.SO .OCH2(OIi) imd NaO . 
S . 0CH2(0H), Dies ergibt sioh aus der ueutralen Roaktion 
imd der Bestllndigkoit der Lbsungon, aus ihrem Verlialteii 
gegeii einige Reageuzicn, ■welches von demjenigen der Verbin- 
cliing Na. SO . 0. SOg .Na abweioht; besondcrs abor aus dem 
verscbiedenen Verhalten gegen .HgJjj.2KJ, jo imchdeiu das 
Medium neutral odor alkalisch ist. 

Ill wilssoriger Lbsung vorlullt sioh Na.SO. OCPIgOH gegou 
tlodlosung anders als Na.SO. OH oder Na. SO . OSOaNa, was 
iiach luoiuer Meinmig durcli die Thndung von 1 Atom 0 an 
—0112(011} bodingfc ist. 
aNa.SO.OCHaOH-i- aJ-l~2H20 

(0H)CH2 . 0 . SO2 . SO2 . 0 . OHa(OH) -1- 4 HJ -i- 2 Na J . 

Gingc die Kinwirkung vou Jod naoli der von Baumann, 
Tosmar und Frossard vorgoschlageuen iind von andoren 
(Reinking, Dnhnel, Labhardt) oline vorherige PrlU'ung 
Ubornoinmeno GHeitduing vor sich: 

NaO . S . OOH.2(OH) H- 4 .T -j- 2H2O « HSO,Na -b 4 HJ H- CH^O , 

Ro mhUto dio Zalil dor zur Titration vorbrauchton Kubikzenti- 
inotor 7jo N-Jodibsung urn Yi goriuger soin als der Vorbrauch 
an 7io N'Natronlnugo zur Neuti-alisierung von Nal-ISO^ und 
H,I nach der Thdiandlung mit Jod. Tatshcblicli ist aber die 
lotztoro Zahl iiiodrigor als die orsto. Hucliorer und Schwalbe 
eiilwickoln in einer kritischon Bespreohung dor allgeineiii an- 
geiioininenen Analyse dcs ibrinaldehydsulfoxylsauren Natrons 
dio I'olgendo wolil bogrlludeto Uberlegung: Frklart man dio 
Oxydation des sull'oxylsauron Natrons durch Jod nach dem 
allgoiiioin anorkannton Schema, so nuili man einon stul'cnwcison 
tlbcrgang dcs nrsprlingli(dien Prodiikts hbor Formaldohyd- 
bisnlfit in NaHSO,j annohmen; da sich abor l.i’ormaldebyd- 
bisuUit in alkalischor Ijbsung mit Jod uicht umsotzt, orsclieint 
das ganze Oxydationaschoma iUillerst zwcifelbaft. 

Das Verhalten gogen HgJ5,.2.KJ ist in noukalor und in 
alkalisolier Lilaung vorachiedon. In noutrnler Lbsung erzeugt 
dor Zusatz von HgJ2.2KJ anfnngs woclor Trllbung nooh oiucu 
Niodersclilag; orat nacli oinigor Zoit hildot sich oino loichtc 
wciliUcho 'J'rllbmig, biswoilon sogar cin Niodersclilag, hedingt 
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(lurch eineii Gehalt des untersuchten Prilparats an .Bisulfit, 
welches das formaldehydsulfoxylsatire Natron teilweiso in hydro- 
sehwefligsauros Natron umwaudelt. Bisweilen vermohrt sich 
auf Zusatz von Formaldehyd die Menge des graiieu Nieder- 
schlags von Hg, was die Anwesenlieit vou Na^SO^ aiizoigt. 
Dieses hildet uamlich mit Formaldehyd Formaldehydbisulfit 
und Atznatrou. Das formaldehydsulfoxylsaure Natron gibt 
abor bei Anwesenlieit von Atznatron mit einen 

Niederschlag von reduziertem Quocksilber. Zur Frlcliirung 
kann man aunehmen, dab die Verbindnug in nentralom oder 
scliwach saurem Medium die Form NaO . S .OCHa{OH) annimmt 
welche gegen auBere Einlllisso sclir bestUndig ist, so dab sicli 
der Scliwefel gegen SaueratoF im Silttignngsznstand /ai bofindon 
sohoint. 

Ganz aiidore vovlilllt sioli forraaklohydsulfoxylsmiros Natron 
gegen HgiTg . 2KJ in alkalisoher LOsnng. Unter der Kinwirkiing 
dos Alkalis nimmt os die Form Na', SO . OCH.(Ofl) an und 
I'oagiert naoh der Gleiohung: 


2Na . SO . OCHj,(OH) -|- ni-lgjg -|- 12NaOH 
« NaOSOg .SOjjONa H- 2CHOjjNa -|- TiHg H- lONaJ -|- 8H^O. 

OFeiibar vGranlabt also das alkalisclie Medium den tJber- 
gang der oinon Form in die andere. Die Ursacbe dor Um- 
lagerniig moclite ich duroh die Bildnng dos nnbostllndigon 
Additionsprodukts NaS(OH)(ONa) . OCII.OH orldaren, welches 
dann mit HgJa woitor in Boaktion tritt. 

Die Handolsmarkon Rongnlit C, Hydralit, liydrosulfit NF 
entlialten auBor formaldoliydsulfoxylsaurem Natron otwas 
[NaESO CH,0], NaHSO, nnd N„,SO„; dor Gol.alt a“ dioZ 
bkolien liilngt von dor Heratollungsweiso all. Dagogon bo- 

Vorhaudoiiaeiu der froion Oruppo 
Na.SO.OH Oder Na^S^O, {diesolbon lieBen sich mit oiner 
Lbsung von HgJ 2 . 2 KJ loicht uaoliweisen). 

Analyse der Handolaprodukte hot bisber oiiiigo 
Schwierigkeit, da man sich mit wenig genanon toohnischen 
Mothodon begnllgte. Die grolien StUckc der Prilparate sind 
ziemholi emheitlicli, dagogon zeigon Pulvor und Stanb oino 
andor(3 Zusammensotznng, so dab sorgfaltige Probenalimo or- 
lorderlich ist. 


Foniinldohyclaulfoxylaaiu'es Natron. 
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Eiinvago: a) 6,3928 g ) Rougalit C werdeii auf 
b) 6,5909 g J 1 Liter Wasser gelost. 

1. 50 ocin Yio N-Jodlosimg ftlgt man 25 com der 
Losniig mul titriort deu UberscluiB des Jods mit Thiosulfat- 
losiing ziirQolc. Verbrauclit 

fllr a) 38,2 ccra Y]o N-Jodlosung, 
far b) 89,66 „ 

Jod -wil’d im Sinne dor folgenden Gleiclumgen fl\r die Oxy- 
datioii eiuerscits yon formnldehydsiilfoxylsanrom Natron («), 
andrerseite von Natriumbisulfit nnd -anllit [fj] verbrauobt. 
Formaldeh^-'dbisuirit reagicrt uiclit mit Jod.^) 

«) 2Na . SO . OOH3 , OH -i- 0 J + 211^0 

« 4 HJ d- 2NaJ -1- (OE)CH, . 0 . SO^ . SO, . OOH,(O.H); 

f HSO.Nii 4' 2 J + H,0 = HSOjNa -i- 2HJ 
I Na^SOg -1- 2,J -1- H,0 = Na.SOj +■ 1 HJ. 

Duller nir a) « + = 38,2 

„ b) 39,65. 

2. Zii 25 com dor Lbsung fllgt man genau die naoli 1 
orforderlicho Mongo V.oN ■Jodloeiing und titriort hicrauf unter 
Zugabo von Phenolplitaloin mit Yi,, N-Natronlaiige; verbrauclit 

fill’ a) 26,46 com. 

3. 5 cem der Lfisimg liiBt man in 50 ecm Yi»N-Jn(lli)siing 
oinllieBen und I'iigt 70 cem N-Natronhuige liinzu; iiach dein 
Ansiluern mit Yi» N - Salzsilnro wird der tlboraeluiB an .lod- 
losung mit ThioauUadbsiing ziirliclclitriert. Verbrauobt 

j'ilr a) 13,5 coin J()(lUiHiing;daheranf26 com 67,5 com Jodlbsung, 
.. IJ) 12,55 „ „ „ „ „ 62,75 „ „ . 

Der Jodvcrbrauch oiitspricht der Oxydation von Form- 
aldohydBulfoxylsaurom Natron y,ii dithioiisaurom Natron (a), 
von Natriumsiilfit und -bisulfit (/9), der Oxydation dee an das 
sulfoxylaaui'o Natron gebundonon Forinaldehyds (^- «) und dea 
FormaldehydbisuHiU (y). HicrrHr kommon aulJer don unter 1 
angei'ilhrten Gloicluingon a und /9 iiocli die folgenden in 
Jietraolit: 


*) Koi’p, Ai'lioilcn ans dem Kaiaorl. Qeanndlicitsuint 21 , IHO, 1172 
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CH^O -E- Ja H- 3NaOH = PICOONa + 2NaJ 2PJ3O, 
NaSO^ . 0 . OPIalOH) -f- 4 J + 6NaOH 

= HCO.Na + 4NaJ Na,SO, H- 4H,0. 

Daher flir a) I f at -y § ~\- y = 67,5 

» „ b) i-i « -p /9 + r - 02,75. 

4. 5 com cler Losung setzt man zu oiner Miaclmng von 
10 com (PIgJa . 2KJ)-Ij5simg und 6 com Kalilaugo {1 1 1). Dio 
Quocksilberaiisscheidung wird auf oinom Asbostfilter gGsammelt 
und auagewnschen. Den Niedei’sclilag gibt man samt dojn 
Filior in eiii Bocherglas mit Lange, fOgt 50 com 7ui N-Jod- 
lOaung hinzii und titi’iert nach dom AnailiirGn mit PluHigsliuro 
mit ThiosulfatlOsung zurlick. Verbraucbt 


fUi' a) und b) 9,4 com Jodlbsung; 
dalior auf 25 com 47 com JodlUaung. 

Daw dod Gutapriolit clem duroli daa forraaldobydsulibxylaauro 

Natron (1 1 a) und das Formaldehydbisuint -J- rodiizierten 

a 

Quooksilbor im Sinne dor folgendoii Gloicluingon; 

2 NaSO . OOPIa(OH) + bPIgJg + 12 NaOH 
« NaO . HO , . SO3 . NaO + 2 CPIO,Na lONaJ-l-bPlg -p SPI^O, 

Na . SO, . OOH,{OII) -p PIgJ, -|- 4 NaOPI 

- Na,SO, -f PICOgNa -p Pig -p 2NaJ -p \m,0. 


Daher I'ilr a) « -p = 47 

A 

„ b) l|«-hX:==.47. 


Burch AuflOauiig dor droi Gloichungon orluUt man 

fill’ a) « = 24,46 com 7io^^“Jodl6aiing, ontsprochond formaldohyd- 

sulfoxylsaiiros Natron, 


/9 = 13,76 „ 
y - 12,5 „ 


I'llv b) « == 20,6 
/9= 13,05 
6,5 


, ontsprecliond Natriumaullit 
und -biauHit, 

, ontaprechend Formalde- 
liydbisiillit; 


» )) 

» j) 


Foi'mtvldehydstilfoxylsam'oa Natron. 
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Dabei ©ntsprioht 10 com Yio N-Jodlosung 

0,003983 g formaldebydsulfoxylaaurem Natron, 

0,063 g Natriumaulfit, 

0,00336 g Formaldehydbisulfit. 

Die untersuchteu Proben enthielten dalier 

a) 60,177o NaSOOOHa(OH) 

b) 68,27 „ 

Bei der Unterauchung teolmisoher Prajmrate (Rongalit 0), 
})eol)achteto ich, daB dieaelben nioht aus reinem formaldehyd- 
sulfoxylsauren Natron bestanden, sondern Boimiacliungen von 
NallSOg, NagSOg und NaHSOg . CHgO enthielten. Da ich noch 
untor (lorn Einflusae der von anderon friUier vorgeachlngeneu 
Beahtiouagleiohung ; 

NaO . SO . CHa{OH) -h 4J -1- 2 HaO « NaHSO, + 0H,0 + 4HJ 
stand, rauBto ich die von mir gowonnenon Analyaeuresultate 
durch die I'olgenden Gleiohungen verbindeu: 
a + ^ as 39,65 
1,6 (K + (9 + y = 62,75 
l,26« + 0,6y «47, 

woraus a « 36,4 
^9 = 4,16 
y = 6 , 6 . 

Ala ich aber die Aciditiit nach der Behandlung init Jod- 
Ibaung bestimrate, fand ich, daB die ebeu angogobene Gleichung 
die Reaktion nicht richtig ausdrliokt. Ich stelHe daher fi\r 
die Einwirkung des Joda eine neue Gleichung aiif, welche den 
Reaultaten der Titration mit Jod und der Titration rait Laugo 
nach vorheriger Behandlung mit Jod vollkommen entsprichi, 
wonu ich auch die Bildung von dithionauuroin Natron direkt 
nicht uachweiaen konnto. 

Reiking, Dehuel undLabhardt haben fUr das formalde- 
hydsulfoxylsaure Natron aus den analytischen Daten die Formol 
[NaO .S.O . 0 H 2 ( 0 PI) -h 2 H 3 O] abgeleitot. Bci eincr Einwagc 
von 0,1028 g Tvurden zur Oxydation 26,2 ccni ‘/lo N-J'odlUaung 
verbrauoht; unter der Annahme,' daB 1 Grammolekhl der 
Subatanz 4J orfordert, berechneton aie daa Molokulargewioht 
156 statt theoretisoh 164, wohoi daa Molekhl 2 Mol. Kriatall- 

Orloff, Foriuftldohyd, tO 
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wasser enthillt. Die mit Jod oxydiorto Losuiig gal) 0,151)8 g 
BaSOj, daher S = 20,5 7^ gogen 20,8 7(, tlioorotisoh. 

FaBt man aber die .Eiuwirkuug von Jod naeli doin von 
mil’ vorgeschlagenen Schema auf, d. h. auf 2 Grammoloitnlo 
6 Mol. J, so gelangt man zum Molekulargcwielit 117,7 (Uioo- 
retiscli 118) ftlr die ki’istallwassorfreio Substanz. Hoi dor He- 
stiramung des Schwofels als BaSO^ verl'illlt man selir leiclit 
in einen Irrtum, da das ditliionsauro Barynin beim TCochon 
in BaSO^ und BaSOg zerfilllt, von doiion das loLztoro sicli 
leicht oxydiert, besonders bei oinem IlberschiiB an Jnd. Aim 
meiner Analyse ergibt sich in Ubereinstimiuiuig mil dtu' von 
mil' vorgeschlagenen Gleichimg fUr das formaldehydHiilIbxyl- 
saiire Natron die Formel NaSO . OCHa{OH) (olino Krisiull- 
wasser). 

Es bleibt noch die Frage /,u beantworten, ol> das liiHullii- 
hydroschwefligsanre Natron odor das rormaliloliydliydrosobwoBig- 
saure Nati'on die stllrkero Reduktinnswirltnng ansllbl. 'I’at- 
silohlich zeigt die Sulfoxylsilureibrm erst mich dom Dborgang 
m Na. SO . OCHgOH (in Gegemvart voii Alkalieii, boim Dilniiil'on 
dcr gebeizten Gewebe) rediiziorende Eigensehal'ton, bosit/,1 also 
in dieser Richtimg keinen Vorzug vor dor bisulllthydroscliwol'- 
igeu Saure. In wasseriger Lhsung dagegon ist die li)rmaldoliyd. 
hydroscliweflige Silnre gegen die Kinwirlanig doa IviiftHanorstolIs 
weiaua bestandiger. Nacli dor Wirkung an! Hg.L.2KJ /u 

schheBeu, ist es besser zur B.eduktion in saurein Medium zn 
arbeiten. 


w I'Qtluziorendon Eigonscharton oines 

JUsseistoflatoms m den niedrigoron Oxydationsstiil'en dor 
emente mit wechselndor Wertigkoit kann man nine gowisso 

r • ■ Bonn Kohlenstofril.GO.ILH.GO fOlh 

beim Stickstoff H.NO.O, beim Phosphor H.PO.rOHL Daboi 

reduzierende ''T Kol’lenstoff gehundono Wassorstoir nur 
eliu eiende, aber keine sanreu Eigonsoimften, d. li. seine 

tiisEort neulG II-Atorae sowolil smiro als aiicli 
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rodui'.iorondG Eigonschaften; in der liydroschwofligen Saure 
wirkt oiii H-Atom roduzierond, das andero hat Saurefunktion, 
ihro Rollen sind also wiedor fixierfc; in den Salzen vormag 
dor freie WasserstoiT mit dem Metall die Stelle zu weGliseln: 
tl.SO.ONa Na.SO.OH. Die reduzierende Wirkung der 
KohlenstofTvorbindungon HgCO imd flCOgH iluBert sich in 
alkalischom, bei liNOa, IIP0.(0H)3 imd H^PO-Ol-I und PI^S 
in saurem Medium. PISOONa ■wirkt in saurer und in alkalisclior 
Ldsung ala Heduktionsmittel. 

Outer alien Elementon mit wechselnder Wertigkeit nelimon 
N und S eine besoudere Stellung ein. Die niedrigeron Oxy- 
dationsstul’en dieser Elemente sind durch besondere Roweglich- 
koit YOU H und 0 ausgezeichnet, wodurcli sie in verschiedenon 
luicbt ineinander Ubergeheiidcn Formen oxistieren, Willirencl 
bei N die saurou und oxydierenden Eigonscliaftou vorherrsohen, 
zeigen die uiodrigen Schweiblvorbinduiigeu sauren und rodu- 
zierendon Charaktor. Von grblllem Tnterosso iat die Woclisol- 
wirkung zwisoheii don Oxydeu dea Stiokatoll's und jenoii dea 
Sohwofola; es sind dies die Reaktionon, welohe ini Kammer- 
prozcB oinu so wichtigo Hollo spieleii. 


V. Pyrogonetisclio Koutaktreaktioneii. 

Dio Darstollung dos Aihylons aus Kohlenoxyd und Wassorstoff.^) 

Koksatilcko von HasolnuBgroBo wurdcni mit oiner Liisiiiig 
von Nickclnitrat gotriinkt, getrocknet und in oiner Niokidsohale 
ilbor I’roiom Fouer gcgliiht. Hiorauf wurdon sie mit eiiior 
Lbsnng von Ammoniuinpalladiuinclilorid gotriinkt, wioder ge- 
trocknet und geglllht. Dio so prilparierten KoksstUcko wurdon 
znr Roduktion des Nickels und eiiios Toils des Palladiums 
in einom Kupforrohr in oinem Strom von Mothylalkoholdilmpleri 
goglUiit und hiorauf zur Entfernung dor lotzton Spuron Methyl- 
alkohol im Trockensohrank getrocknet, Zwoi U-fbrmigo Glas- 
rohro wurdon, mit diosem Koks goflUlt, in ein Wasserbad von 

*) Jouvn. I'usa. phys.-chom. Goa. 1908. 

10 * 
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95—100” emgesetzt und durch dicsolbeii oinc Misclnuig von 
getrocknetem Wasserstofl' und Kohlonoxyd (in ungoflllir gloiclion 
Volumen) geleitet. 

Nacli dem Austritt aiia den beidon Rohron wiirdon dio 
Gase gewasohen und in oinein Gasometer gosammolt. Sio 
zeigten den oharakteristischen, sliClicliGn Gonuili, dor inir von 
der Herstellung des Formaldohyds inittels Platin- odor Mihou" 
kontakt bekanut war. Fornialdoliyd war wodor iin Wasoh- 
wasaer noch in den Gasen nachziiiwoiHon. Das GaHgoiniHoli 
bestand aus CO, Hg, CgHj und etwjia bnft, Metlian wni' nioliL 
vorhanden. 0 und CO warden in gewiihnliclier Weiao abaor- 
biert; und wurden mit Luft geniisolit ilber Palladimn- 
asbesfc verbrannt, und die gebildeto Kohleualluro diiroli Kali- 
lauge absorbiert. So fand ioli in oinoni Fallo 

1,6% 0, 42,0% CO, 48% H, 0,0% (yi„ U«/„ N, 
in einem zweiteu Pallo 


2i7VoO, 60,0V„CO, 27,nH, 8,li% C,il„ 1(),77„N. 

Hfcarko Lbeniig von T!gJ, . 
2KJ + NaOI-I geleitet, so entstand zuniUhst (nno gelboTrllbuiiK 
spater ein gelber Niederschlag: oin Zoiolion, daB wir oh mil 
Athyleu, Oder Uberhaupt mit Kohlenwnssorstonbn dor Atbyloii- 
reilie zu tun liaben. Belmudelt mnii den Niedor-sehlag in 
GegenwaH von Alkali mit JodlbHung, no verHohwindet ,m-. ...ni 

V 11 *^'*^ ties Atbylons orlililre idi in ilor Woisii, ,lii« 

Kohlenoxycl znnilohst znr Motliylongruppo roduziort win! nns 
welchei' dann diiroh Kondensation C,H, ontstolit, 

CO + 2H, = CH, : -|- H,0 
8CH,: = 0,H,. 

Ab3o™tifn'in®R™ .‘‘T durch 

ADsoiptioii m Bromwasser und Brom zu ontfornon vinllm,.bi 
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uud Wasserstoft'. Danacli wird CO zu C^Ji^ roduziort, 
Atliylon zu Atlian; boi hohem Druok und holiei’ Temporatur 
wurdo Bogar oine Zorsotzung voii in und CPI^ uud 
cine Polymoriaiorung von O 2 H 1 zii flUssigeu Kolileuwasserstofi'oii 
boobauhtet (Sabatier, Sanderong, Ipatjeff), 

Dio Bilcluug von Athylen boi meinen Versiiclieu war dalior 
fUr mich oine tlbeiTaschuug, welclie nioht nur mit den Bc- 
obaolitungen andorer Forsclior, sondern sogar mit ilor Tliormo- 
cliGinio im Widcrspruch stand. 

CO + 311.2 = OH, + HaO, Wilrmetbrnuig: + d7,8 
29.4 18,9 68,3 

2CO -f 4 H 2 = OgH, -h QHgO, Wilrmetbuuug: -1- 43,2. 

2 X29,4 - 14,G 2x58,8 

AIb ich statt Kolilenoxyd Kohlenslluro miter gloiclion Ver- 
liiiltnisBon durcli das Kontaktrohr leitoto, erhielt ioh wodor 
Foi-inaldobyd noch Atliylon, nooh Mctlmn; als ich jodoeh das 
KoMtnktrohr im Vorbronimugsofon erhitzto, erhielt ioh als 
llocluktiousprodukto Methan und Athylen, wllhrond naob den 
Angaben andorer Forsclior nur Methan ontstolion sollle. Dio 
Bilduug des Atliylens orklliro icii mir in dor Weise, dall CO^ 
durcli den gltihoudon ICoks zu CO roduziert wird, aus wolcliom 
woiter C^H, und CH, gebildet werdcn. 


Dio Oxyilation von Athylftthor durcli Kontaktwirkung. 

Eiiieu mit Dephlograator uud Thermometer verschoiion 
Kolben besohickt man mit Athor. Ohno zu erwarmoii leitot 
man auf (iiiclit durcli) die FlUsaigkoit eineu Lul'tstrom. Man 
orlilUt BO oine Mischung aus Luft uud Athcrdampfen vou 
soldier Zusainmensotzung, daB der Kontakt wkhrcnd des Vor- 
8 U 0 I 1 G 8 glllhend bleibt. Der Kontakt ist eine Kupforuotzsohiolit 
von 10 cm Lilnge, hart an demsolben befiudet sioh die ZUnd- 
pille (8 — 4 Stllckoheii Platin- oder Palladium-Bimsstein). Das 
Gasgomiscli muB vor Boginu des Versuches anf lOO*^ erw^rmt 
worden, woboi iiach cinigor Zeit die Oxydation beginnt und 
die Ztlndpille orglilht. Bei einer G-osohwindigkoit dor zu- 
gcfUbrtou Luft von 4,2 Liter pro Minute, erglhht aucb der 


294 


Pyrogonetischo Kontalctrcaktionoii. 


vordoi-o Teil (lea Kupfoniotiios. Uutor deu Oxydationaprodukton 
findet sioh Acotaldehyd imd Formaldeliyd, yon lotztorem weniaoi' 
als vom eraton. ° 

Boi oinem Versuch betrug clio GoBchwiucligkeit dos Lnft- 
steoms 4,4 Liter pro Minute, die Tomporatur im IJophlogmator 
18-16", 1 Liter Luft enthielt 0,704 g ithor; in 33 Mimiten 
warden llOg Athor verbraucht; die Gaaanalyso gab CO 7 63"/ 
H1.86"/„, N 

Btoffe (C,H,) 2,9 7„, 

Dio Bildimg yon Aoetaldehyd und Fornmldeliyd kann man 
duroli dm folgenden Gleiohmigon daratellon: 

0,H,OC,H, + 0, = 2C,H,0 + H^O, 

C,H,OC,H, = 2C,H„ + H,0, 

+ 0, = 2CH,0. 

gi'oBer Teil dea niolit in Eeaktion gotrotoiion Atliora 
wird infolp semer Mllehtigkeit yon don anstretenden Qasen 
weggeftllii'l, dealialb kann die Oxydation doa Atlioi'a duroli 
KontnkhyiAimg in dor Todmilc kaiini jo Anwoiidung linden, 

j “ andorer Hinaioht Hodoiitiing. Dio 

Zllndpille lat molit imatando die Eutllnmnuing oinor Miaolmiig 
yon Luft mit don Uilmpfon von Atliyl-, Propyl-, laolnityl- odor 
Amylalkoliol /,u bewirken. Leitot man jedooh daa Gasgeraiaob 
t boi AtliyUther, erbitzt ea auf 100" and ricbtot oa dann auf 

daa ErgWhon das Knpforkontakta. lat dies orroioht, so kann 
man beieite eino bloBe Miaobung von Luft und Alkobol yov- 
ivenden. Die Beiniiaoliung yon Atlior onvoitort also das Vor- 
wendiingagebiet dor Zllndpillo und inaelit die iiuBoro Heizung 
bei den Apparatou meinos Systems gauz ontbohrlicih. 


Die pyrogenefische Oxydation von Waoserotoff und Kohlen- 
oxyd durch Kontaktwlrkunti.^) 

dnreb^l'‘ri Metbylalkoliol in Konnaldoliyd 

w Zeraoteuiigaproduktoii 

Waase ratofF und Kohlenoxyd. loll boaoliloB dalior die 

b Jouvn. rues, phys.-chom. Gos. 1908. 


Dio pyrogoiiotiaclic Oxyclation von Wnssoratoff iisw. 
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l)yrogonotisoho Oxydatiou dioscr Substauzon durcli Koutalct- 
wirkuug zu studieren uuter aolclieu Bcdiiigungeii, cItaB dor 
ProzoB iiiitcr solbstliUigom Ek’gUllien dos Koiitakts vorliiuft, 
imd daboi dio Kouzoutration you bzw. CO eino mogliolist 
lioho ist. In dieser Hiusiclit fiudeii sich in der Literntur 
bisher koiuo Angabeu. 

I. Die Oxydatiou des Wassorstoffs. 

Von zwoi Grasometern von 13 — 14 Liter lubalt wurdoii 
dcr cine mit WasaerstolT, dor andere mit Luft gei’iillt. Dio 

Gaao bofanden sieU imtor sinera Dfiicke you = 545 mm 

Wassersilule. Sie wurdou mittols konz. H^SO^ vollkomraen 
getrocknot. Dor Koutakt, aus oiiiom Kupfornetz you 10 cm 
Oder oiiiom Platiimotz von 8 cm Lllngo bostehend, befand sieli 
in oinem G-lasrolir, das durcli zwoi Bniisenbrouner erhitzt 
wurde. Sobald der Koutakt beim Dnrclileiten dos Gas- 
gemiBolios orgUlht, wordeu die Brenner entforut imd der Ver- 
siioh so durcbgefllhrt, dab dor Kontakt you solbst weitorglUht. 
Dio austrotoudon Gase pasaiorten zunkchafc eiiie Woull'fsclio 
Klasclio mit Wasser luid hiorauf einoGaauhr; nur eiii kloinor 
Toil wurdo fUr die Gasanalyso in eincni Gasometer gosainmclt 
und sein Volum der Angabe der Gasuhr zugezilhlt Da dio 
Oxydatiou des WasaerstoO's mancbmal von Kxplosioncii bo- 
gleitet ist, aetzte ich in den vorderon Teil des Kontaktroliros 
oiueu Pfropfeii aus Kupfcrdrahtnetz und brachte aiicli iiii 
metalloneii Drciweghalm, weleher zur Misclumg der Gaso 
diouto, Kupfersiebe an. Die Kxplosionen treten imr bci bc- 
stimmteu Konzentratiouen von H und 0 eln, und zwar uin so 
liaufigerj jo groBer die Gaagescbwindigkeiten siiid. Ich fUbre 
dies auf die raachcre Dillusion des Wassorstofta durcb die 
Masohon des gllilienden Kupferkontakta ziirilok, wobei natHrlioli 
die Gasgesohwindigkeiten von KinfluB sind. 

Ich gobo iin folgenden die Zalilon von 6 Vorsuolien, 
von welohon 6 mit ICupfcr, der sechsto mit Platinkontakt 
ausgefUhrt warden. Die Kontaktsohicht war dabei in 
ilironi Yorderen Teile auf eino Liingo von 2,5 — 8 cm rot- 
glUhend. 




Dio pyrogouotische Oxydatloii von WasBorstoiT usw. 
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K xmd Ki, = Konzentration von H nnd 0 in den aostretenden 


208 


Pyrogciiotisclio Konlaktrenklionon, 


IL Dio Oxydatiou des Koliloiioxyds. 

[Us Studiiim dieses Prozesses willilto icli die gloiclion 
Bediiigungon wie bei der Oxydation des Wasscrstoffs. Docli 
eihielt loh gllnstige Eosultate imtor selbsttiltigera Glttlion dos 
Kontakts mir bei Anwendimg yon PUtin; die Vorsuohe mil 
ICupfei golangen nicht, wahrsclioinlioh waren die GGsoliwindig- 
koiton dos eintotonden Koblenoxyds nud dor Luft niol.t richtig 

sTr r welohcn die Platinspiralo 

sich glUlioiid orlialt, roiohen naoli moiiior Meiinuig ftlr Kunfor 

moh aus Es kann aber auoh sein, daB die I'adonstarko dos 

wnfdr^fr“ war. Der Platinkontakt 

2 R a f™, Bude auf eiuo Lilngo 
von 2,6^3 cm hellgelbglUliend. ^ 

Yon deu zablreiolieu Versuclion soiou droi ungofalirt. 


Voi'suohsdauor . . , 

Meiigo dor aiiatrotoiulon 

Gfteo 

Gftsajinlyso . . . CO* 
0 

00 

r N 

Llift vorwoiidot (aiia doin 
Gflsoinotor) . , . . 
Darin 0 . . . . ' | 
0 in don austrot. Gasoii 
0 voi-braucht fill- die 

lioaktion 

Mongo d. oxydiortcii CO 
Uiivoranclortea CO . 

CO angowandt (aus doni 
Qasoinotor) .... 

t. angowaudt 
Alittl. Mongo d. dnvch don 
Kontukt gohond. Gaso 
yoi'lililtiiis d. Gnsinongon 
vorii.nachd.Roaktion 
Anfangelionzont vou 00 

Mini. GoscliwIndlgkQit 


18' 41" 

10,76 Liter 

2 M 07 , 

0,4G „ 

36,66 ,, 

41,7 

10,426 Liter 
2,189 
0,00 

2,099 
4,108 
7,219 

11,417 
21,842 

20,700 

r = 1,061 
0=0,622 
0 , = 0,1002 
K= 1,11 
0 ^ 0 . 

j/a 0,022 

» 1,86768 

00 ^ 

= 0,8675 
(zu Anfang) 


12 ' 6 " 

10,876 Liter 

20,03 'V„ 

0,34 „ 

21,63 „ 

62,1 „ 

7,172 Liter 
1,606 
0,007 „ 

1,.(69 „ 

2,988 „ 

2,841 „ 

6,270 „ 

12,461 „ 

11,603 „ 

^•= 1,067 
a=0,424 
C, =0,1200 
F= 0,066 
0 ^- 0 , „ 
y 2 ^ 0^0211 

K^^O, 89800 
( 70 * 

-^j^ = 0,650 


17' 43" 
18,676 Liter 

5i6,27 7o 
0,68 „ 
32,je„ 

40,87 „ 

0,666 Liter 
2,038 „ 

0,18 

LO 

8,8 „ 

6,0 [ „ 

0,81 „ 
20,26 „ 

10,4026 „ 

r=l,04 
(7=0,4845 
01=0,108 
F= 1,000 
0 '‘ 0 , 

-^- = 0,021 

F'’= 1,8287 

00 ^ 

-^-=•0,8878 


t)l)Gr die Oxydation durch Kontaktwirkniig. 
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Ubor dio Oxydation durch Kontaktwirkung. 

Dio Oxydationaprozosse durch Kontaktwirlcung zerfalleii 
ill 2 Klaason, iiiliiilioh 1 . iu umkehrbare uud 2 . iiicht um- 
kohrbaro. 

Zur Klasao 1 gehdren; 

2H, -H 0, 2H,0, 

2S0, + 0, 2S0,, 

4HOIH-2O2 ^ 2 HaO-f- 2 C],, 

zur Klasse 2 dagegen: 

2C0 + O 3 1 = 200^, 

4NH3 + 30, = 2N, + 6 H 30 , 

aowio die Oxydation der Alkohole OHaOPJ, CjjHjOH usw. 

1. Von dou Reaktioiieii der ersteu Klasse babe ich mir die 
Oxydation des Wasaeratoffa eingeliend studiert. BotrofiB dor 
beiden auderen Reaktiouen UUU sich aua den thGi'inocbemischoii 
Dnton allein iiicht bourteilon, ob die durch dou ProzeB ont- 
bundone Whrino hiuroicht, uin den ProzeB olnie WLlnnezufiihr 
von anben aiifrocht zu erlialten. In jedem eiuzolnon Fallo 
iat die Wilrniolcapazitllt der Kontaktmasac, ihrer Diniensionou uaw. 
von EinfluB. Soviel mir bokannt ist, v( 3 rlaut't die Oxydation 
von SOg durch den Sauerstoff der Luft unter solbsttatiger Er- 
warraiing des platinierten Asbests. 

Die CTOscliwindigkoit, mit welcher die Miachung von Hg 
iind Og auf die crliitzto Kontaktschicht trifft, ist obiie weaeiit- 
lichcu EinlluB. Da der ProzcB umkehrbar iat, findot die Oxy- 
(latioii cine Greuze. Die Konstaute des Prozesses ist bei Itot- 
glut flir vorschiedeue Geschwindigkeiteu im Mittel 0^55. Der 
ProzeB vorhluft also unabhangig von der GesohwindigkGit dor 
zutrotendou Gasc immer ungefalir bei derselben Temperalur, 
was aiich aus dein gleichmaBigen Gllihen des Kontakta horvor- 
geht (Rotgl'tt auf 2—3 cm Lange). Daher mbsaou zwiachon 
dor ICouatautiji 0,B5 und dou Konstauten der austretenden Gaao 
gowiaae Bezietiimgen beatohen. Da aber dio Nonnor bei der 
Abloitung dermoustanten durch dieaolbe Zahl (das Quadrat 
der KonzeutraOen des Wasaerdampfa) ausgedrUckt wurden, 
reduziert aioh dioaes Yorhaltiiia auf das Verhhltnis zwisohen 


300 


PyrogonetiHcho Knntnklroaktionon. 


don Konzontriitionon von H, uiid 0, zu Anfang ximl zu Knde 
dor Eeaktion, 

_ loll wunderto mich immer darttbor, daB wiUiroiid des 
ProzeBaes dor Knpfer- bzw, Phitinkontakt imr aiif eino Lilngo 
von 2-— 3 cm erglllbt, wilhrend die Ubrige Masse dunkol bloibt 
iind die Temporatur der austreteuden Gase boreits woaentlich 
niedriger ist als diojenige der glUhoudon Sohiclit. Man gewinnt 
den JSindruck, daB die Gase einou groBeu Toil ihrer Waniie 
m jener Scbioht des Kontakts zxirlloklassenj in wolcber sioli 
dor HauptprozoB abspielt. Das kilmo abor daranf hinana, daB 
die ^Gase bei ihrem Diirohgang durch die gUlbonde Scbiclit 
grSBere Gesohwiudigkoitbesitzoii als liinter deraelbon. Da sicli 
der Druck auf eine Dislanz von 2-3 cm nur unmerklicb 
andort imd man dousolbmi, ohno sebr zu felilon, ala Iconstnnt 
ansohen kaiiUj kommt man zu dom Scblusao, daB die Gase 
im glUhei.do .1 Toil oin grBBoros Volum /;, eim.ol.raoi., ols 
mntor tlioBor Stollo, dalJ also boim Austiitt ana dor (Sllllizono 
K y tlbergeht, loh drtloko dahor don Zusaranionlmng 
nwiBchon don Konzentratioiion yon H, nnd 0, zu Anfang und 
zu Jiiido dor Hoaktioii diiroh dio folgondo Jiozoiolinuiig aus: 

^ ^ o'-giW sicl. ana dor Tabollo 

b. 233. Dahor ist 




/^log JPK^. 


Durcli lliinsetziiug dor Zahloinvorto I'llr uikI K^K 

erhioU loh fUr dio oraten vier Veraucho die folgondon Werto 
far 6^87; 6,87; 0,8. Dieses sind also dio Vorhaltnis- 

iiahlen, nach xvelohon sich die Gasgosuhwindigkeit boim ttbor- 
gang vom glllhendon Toil des Kontakts naoh dem nichtglUben- 
den (Indort. Dor Verlust an Gosohwindigkoit ist abor mit 
Lntwioklung von Wilrmo verbuuden, welcbe sicli dJm glUhendon 
leil des Kontakts mitteilt. Mit Hilfo der Gloidhnng 


K. 1 


Oder 

V 27a-^ 
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! 
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t)ber die Oxydatiou 



durcU Kontaktwii'lcung. 


kbnuQn wir den Temperaturunterscluod iu thormoniotrischGii 
Graden ausdrllcken und erhalten so fUr dio vior VorBiiclie 
^ = 227, 233, 226, 230‘>. 

Das TemperaturgefS-lle beti’llgt also im Mittel 230*^, und 
tataadilioli betrSgt bei einor SeliicbtUlnge dea Kontakta von 
8—12 cm dor Tomperaturunteracliiod zwisolien dem glllhondcn 
und dem dunklen Toil oa. 230o Diese tiberrascliendo Uber- 
einstimmung beweist die Richtigkeit unsorer Annalime, (laB 
zwisohen den Konzentrationeii von H and 0 zu An fang und 
zu Ende der Renktion das Verhtlltnis beateht 



=* KKK,. 


Die GrbBe vi babe icli fdr die vier Verauobo borccbiiot 
nnter dor Voraussetzung, daiJ A''glGich ist dem goanniten Voliim 
der den Kontakt durchziehenden Qaso und DiLnipfo. FUr m 
land icb die Werte: 1,740; 1,0026; 1,542; 1,6. 

Wenn die GeschwiudigkeitsllLidorung dor Gasteilclion von 
V"' iu V von oinera Teinporaturfall von 'l\ auf 'L\ (ca* 230*') 
begleitet ist, so muB lungelcehrt filr don Cbergang dor Ge- 
scliwindigkeit von V auf V"' ein glcich groBor WU,rmovorbi’aiieli 
atattfinden, so daB die Summe der Arbeiten == 0 ist, und der 
gauze ProzeB im glUheuden Teil des Kontakta cine Voluni- 
vergrbBerung mit darauffolgender Voliiravorringerung daratellt. 
Die eutbundene Reaktionswa-rine -wird alao zur ErwiLrmung dea 
Gas- imd Dampfgemenges auf die Temporatur 'I\, vorbrauclii 
und zur Erhaltung eiuer konstanteu Temperatur 'i\ (im Kontakt). 
Der OxydationsprozeB im glUliendeu Teil des Kontalcts kann 
daher im thermodynamisoben Sinuo durcli die Glcicliung aus- 
gedrUckt werden: 

/I = - fl-V 'l\ In '1\ - a''. Tl ~ const. 


worin flir WasserstoJl 2' = '1\ H- 230° ist. 

(tiber dio Bedeiitung dor Zeichou vgl. Haber, Tlionno- 
dynamik teobnisclior Gasreaktioiieii.) 

Wenii wir aber das Koiitaktrohr, angofangen von jenor 
Stolle, wo die GlUlizone des Kupfordrabtuotzes endigt, mit 
einem Mantel von der Temperatur 7'^ umgoljon, so sind fflr den 
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glaheudeii Teil des llohros die Bedingungoii oitius isotlioruiiachon 
Prozesses gegeben uud die Gosamtlieit dor lloaktiouoii lllOt 
sich durch folgonde thennodynamiscdie Gloiolumg ausdrllokon : 

yi = + (Ty2[ln'I[~a"'ri ~ conat. - R 2'^ ^'v (lonat^!,. 

Diese Gleichung muB fllr alio Oxydatioimprozosao goltoii, 
welche isothermisch verlaufen, z. B. dio Oxydatioii von SO,, 
HCI iisw. Der Konatnnte 2\, wolcho vom Solbatorgltllion dor 
Kontaktinasse abhtlngig iat, wiirdo bislior zuwonig Aiirinork- 
samkeit zugeweiidet, tind dio Temperatiir dor IContaktnuiaHo 
liber die ganze Liiugo ala gleichbloibend angoiioniiDon. Moino 
Uuterauclmngen ei-affnen oiuen gan/, jiouon GoHichtaininlcL f'ilr 
die Behamllung dea Problems: Die Tomperatiir in joiuMti 'I’oilo 
dor Kontaktmasae, in welobom die Roaktioii vorllluft, iat oiiio 
ganz audore, ala im tlbrigeu Teil dor Masao. 

2. Von den Eeaktionon der zwoiton Klaaac bildolou nur 
die einfachsten den Gcgenstand meiner UntorHiicluing. lob 
toile dieselben in zwei Untorabteihnigon. Zur erston gelUiron 
,iene Peaktionen, bei welclion sieh dor zu oxydiorondo Uvm 
im Ubersohufi befindet: 


200 + 0, = 2CO, 

2CH,(0H) + 0, == 2CH,0 -|- 2H,0 
4 NH 3 + 3 0, = 2N, + OH,0 
20311,0 + 0, = 20311,0 + 211,0 
Propylalkoliol. 


wRiofm goliiirm jeno Roaklionoii, boi 

IlbeiachuB eiforderhoh 1 st; z. B. dio Oxydation vnn Atlivl 
laobntyl-, Isoamylalkoliol. ^ ’ 

Bei alien Eeaktionon der zweitou Klasso kommt auBm- 

^isobo z 


t)ber dio Oxydatlon duvch IContaktwlrkuiig. 
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don Kontakt eintrotenden Gase die Beaiehuug: 

n n 

^ yi - == const. 

pi n 

Z.B. for CO, CHglOH), OgH,(OH):.^^ 

= const. FUr CO ist const. = 0,022 


= const; fill' NHg : 
0,021, fnr CHg(OH) 


V-i 

const. = 0,00108, fUr CgH,(OH) const. = 0,000103. 

■ Dio Mengen des Oxydationsprodnkts, nnsgetlrllckt in '1 cilcu 
des Aiiagangsprodukts, verhalten sick aiinliliernd wio dio dritton 
Potenzen der Geschwindigkeiten ; z. B. fdr die 3 Verauclio init (.0 : 

Dnraus folgt, daS bei gleicbbleibendcv Konzontratiou eino 
Erhbhung der Durcbgangsgesohwindigkeit dio licaktion iin- 
gllnatig beeiullulit. Dnrcli gieicbzeitigo Ki'hUlmng dor Konzoii- 
tratiou des Sauerstoffs und dor Goschwiiuligkoit golingt es, dor 
Reaktion dio gowUnschte Richtung zii geben, tails niclit Nobon- 
reaktiouen die Hanptroaktion begleitcn (z. B. boiin Motliylalkolnil). 

Zwiaoben den Konzeulrationeu dea zn oxydiorendon Kbi'iJor'H 
zu Anfang und zu Ende der Reaktion besfckt dio folgendo 
Beziehung! 


OK 0, ■ 


= [K^K;f 


wobei r = das Verliilltnis der Oescliwindiglcoiten zn Anfuiig 
und zu Ende. 

Bei Substituierimg der Zahlenwerto erhilU man fiir dio 
3 Versiiche mit CO: 


I. a:. log 


0,027003 


1 ,052'^ 

T-T 1 0,01974 

II. a.', log 

0,02G12 

ni. 


= 7/ log (0,31712.0,004327); 

7/log 0,000127; 

= 7/ log (0,30882. 0,00607); 


2,04 , 
2 , 21 , 
2 , 1 . 


Vorgleicht man dio Olemperatnr des glllboudon Teils doe 
Kontakts mit dcrjenigen dea dunklon Toils (bei oinor Scbicbt- 
lauge YOU 8 era), ao iat daa VerhllUniB dor abaoluton Tom- 
peratiiron 

’ 2 . 


% 
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Daraufl ergibfc sich 

Ba ftlr GO ^ =. 0,022, erhalten wir 


0,022 


Oder K'^.K^ 


ZVln 


«iul da - dio GeBohwmdigkait ™ Bade der Roaktion E ist 

h f 




odor in nndoror Form: 


[0,022 

0,022 

2‘, 

(0,022 


-lO.K, ^ ( 0,022 V^)'^ ~ ^ 

o\o, ^ . 

«r» 

Hiei'aua folgt: Die Renktioii umfnBt einon urn so ffrOiieren 
^ eil dor ursprttnglicheu Substanzon {CO und 0) jo g^rOiJor r 

jfl Icleiner F mid je grOBer ~i ist. 

nllrnlmf‘«r Kolileuoxyd Ziim Methyl- mid Propyl- 

“Zt . Sea, ‘’T P™.esaL 

tun, welel eaua der ursprllngHohon Oxydation. dem Zorfall 
and der Oxydation der Zerfallsprodukto bestolien. 

FlU- d.o uraprllngliche Oxydatiou gilt die gloiche Goaeta- 
milB.gkeit wie fllr die Oxydatiou von CO, also _ oonat, 
^ Die Mengen doa oxydierten Alkohols vorl, alien aid, wie 
K,* ‘IV ■ 

7I_?2S“ dea''S"n,‘’‘'.“f™®'!' Oxydalion 

Sohok ” and mohr als B0% dos Propyl- 

kSitet r. n ' ™“ Neienroaktioneu 

der B tL linen r ™ 

faoh d, reh ““ '’“‘i "'aa die Eeaktion ein- 

laoli dmch die Gleichung 4NH -i-30 e= 9 N lotta 
drllnknti knn,, ti i ^ ^ '^2 ^^2 "h aus- 

kann. Da aber bei der Temperalur dor glllbonden 
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Kupforaoliicht dio Wasserdiunpfo disso/^iieron konnon, wobei 
sicli eiii Gleichgowicht imcli 2HgO 2H3 + 0^ oinstGllt, 
Icann in den austi'etenden Q-asen Wassorstofl-’ enthalton sein.^) 

Die Roaktionen dor iswoiton Unterabteihiiig vGrlaufon bei 
LuftlibersolniB unter aelbstUUigom Ergliilion dos Kontakts. 
Dies erklllrt sicli cliirch einen teiLwoisou Zorfall dos Alkoliola 
in Wasaor und eiuon iiiolit nilher bQstimmteii Kohlonwasser- 
stoff, der iiebon der Oxydation des Alkoliola 7.11 ITormalclcbyd 
verliluft, So tritt zu dam oxothormisclion OxydationsprozeB 
der gloiclifalls exothorinische SpaltiiiigaprozoB und zur Oxy- 
dation dor ao entataiidoneu Koblenwasaerstofi'e ist ein Luftllber- 
sclmB orfordorlioh ss. B. 0 ^ = 2 CH^O. 

Dioso Erkltlrimg wird durcli die Bcobaolitimgcn anderer 
Forsohor (z. B. Ijiatjeff) und dureli die tliormoeheinischon 
MoBBungon bestiltigt, 

Die Konstanton Cdr A.thyl-, laobutyl- und laoainylallcohol 
Bchwankon je nacli dem LuCtlibei'selmB. 

Von groIiomlntevoaaeiHt uueh die pyrogenoLische Oxydation 
der Kohlenwasaeratolib clurcli Kontaktwirlciing; icli beganii in 
dor iGtzten Zeit llbor diosou G-egoiiataiid zu arbeiton.^) Die 
Oxydationspi'odukte dea Potrolilthers [amorilcjinisoher Provenionz) 
dilrl'ten von teolmischor Bodoutung aoin fiir die SyntJieao der 
Kaprouailuro, Hoptylsilurc und ilirer Glyzeride. 

Die Oxydation ties Atliyl-, Propyl-, Isobiityl- unti Amylalkohols 
(lurch Kontaktwirkung.'') 

Moine Metliode zur Umwandlung von M'ctliylalkobol in 
Formaldeliyd weiideto icli aucii auf oinigo jindere Alknliole 
an. Dureh deu im Wassor- (Salz-) oder Olbad erliitzton Alkoliol 
wurdo ein Lnftstrom von beetimintor, rait dor Oasnlir ge- 
messoner Geschwindigkoit goloitot, der vorlicr tibor Schwefel- 
saure, ■ Chlorcalcinni und Atzkali gotrocknet war. Die mit 
Alkolioldarapf gosattigte Duft passiorto don Dophlegmator nnd 
trat dann in das Glasrohr ein, welches den orhitzten Knpfor- 
kontakt eiithielt (15 — 16 cm frisolirGduziertos ICupferuetz in 

*) JOIU'II. ru 80 . phys.-chom. Gos. 1908, Ilofl; d. 

Eboiula, 1908, 062. f’) Ebonda, 1908, Ileffc 2. 

Orloff, FormnUloliyd, 20 
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Form von 3 EOllohen). Das Glasrolir war in einon Vor- 
breinmngsofGii oingeaetzt, so da6 cHe Kontaktscliiclit leicht 
boobachtet werdon konnto. .Bis zum Beginn dor Eeakfcion 
wurde die Kontaktmasso diircli 2 — 3 Biinsonbroimer erhitzt. 
loh aiichtevor allem jone Bediuguugen fostzustolloii, boi wolohou 
dor OxydationsprozeB untor selbsttatigom GlUlien der Koiitakt- 
masso vorlauft und bestimmto hiorflir die Konzontration des 
Alkoliols und dor Liiffc und die Goscliwindigkeit. b'ernor be- 

rochnoto ich aiis don analytiachen Baton die .Konstanto 

= const., in wolcher ich einen Ausdruc]: flir don Eoaktions- 
verlauf gofunden hatto, flir die AbbJingigltoit dossolben von 
don IConKoutrationon dos Alkohols und dos Luftsauorstoirs und 
vou dor Duroligangsgoschwindigkoit dos EQaltlionsgoinisclios. 

Wllhrend sioh dio Konstante ftir Propylallcohol fast idon- 
tisoh mit jener fttr Methylalkoliol orgab « 0,00107, fund ioh 
fUr Ithyklkohol 0,0008—0,00024, 

„ Isobutylalkohol 0,0004—0,00045, 

„ Amylalkohol 0,0005—0,00048. 

Dio Oxydationsprodukto bostimdon auOor CO. und CX.) 
auB den Giitsprooiiondou Aldoliyden. Diosolben wurdoji in 
Absorptionsflasoiien aufgofangeii. Aiis dom Propyl-, Isobutyl- 
nnd Amylalkohol wurde auch etwas tittclitigoa 01 von steohon- 
dem, zum Husten reizondem Goruch erhalton, das auf dom 
Wassor dor zweiton und dritten Vorlago oino Schiclit bildet 
Basselbo bostolit, wio dio fraktioniorto Dostillation zoigto, aus 
imverilndertom Alkohol, Aldohyden und auliordcm noch audoron 
Oxydationsprodidcton (geringe Mongen von Kotonon : boim Propyl- 
und Isobutylalkohol Aceton, boim Amylalkohol MothyliUhyl- 
kotou). SiUiron wareu in don Reaktionsprodulcton nur in gauz 
geringen Moiigen onthalten. lu den gasfiirmigon lloaktions- 
prodnkten fund ich auBor CO, und CO nocli gosllttigto und 
ungesllttigto Kohlenwassorstoffe; dio lotztoron wordon von kon- 
zontriorter Schwcfolsilure leicht aufgenommGn ; nns diesorLbsung 
soheidon sich boi dor Vordiinnung mit Wasser schwarzo Sub- 
stanzoii aus. Dio Ausboute an Formaldehyd botrugon boi 
bis aus Propylallcohol orlUUt man bis 

17,6 /o 01 und bis 50 7^ Aldohyd in dor wllHsongGn Lbsuug, 
aus Isobutylalkohol in gleichor Weiso 42,6 und 627^, aus 
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Amylalkohol 52 imd 26 NatUrlioli sind dioso Ausbeuton 
auoh abbiingig von der zur Absorption und Wasohiing vor- 
wondeten Mengo Wasser; bei moinon Verauchen verwendote 
ioli hierzu immer 1 Liter. Bei Amylalkohol entbiolt die 01- 
schiobt 20—28 «/o Aldeliyd. 

VergleioUt man die Luftmenge, bei welcber die Oxydation 
dieaer Allcoliole unter selbstt^tigoni G-lUlien des Kontakfcs ver- 
llliift, init dor zur Oxydation tlioorotiscb erforderliclien Menge, 
so boobachtet man, da6 flir Propylalkohol dioso Mongen fast 
identisch sind, und da6 man sogar otwas inehr Allcoliol ver- 
wonden knnn als dor Tlieorie entspriolit, willirond bei Athyl-, 
Butyl- nnd Amylalkohol ein groBer LuftUbersoluiB erlbrdorlioh 
ist. Nilhert eich in dioson Fllllon die IConzeutration des 
Alkohols dor Tlieorie, so hdrt das G-lblieu des Kontakts 
auf. Dio Jllrklkning fllr diose Erschoiining liegt in der mit 
dor Oxydation parallel laufonden Zerfallsroaktion, die offonbar 
beim Propylalkohol in goringorom MnBo auftritt. 

Dio obonorwtlhnto Koustanto ‘ ■ ist fllr Ithylalkoliol 

Ideinor als flir Isobutyl- und Amylalkohol, fllr I’ra])ylalkohol 
nahort sio sioh dom Worto fUr Mefcliylalkohol. Diose Worto 
wurclon fllr don Fall bestimint, wo boi maxiinalor Kouzontration 
dor AlkohohUlmpfo die Oxydation noch unter selbsttUtigom 
Glillien des Kontakts vorliluft. Daboi war bei don Vcrsuchen 

mit MothyIalkohol,wolchG-^^^=i 0,00103 orgaben, dor Alkohol 

ira UborscluiB gogonubor dom Sauerstofl; dor Luft. Als ich 
dagogeu die Konzeutratiou cloa Alkohols auf die Halfto roclu- 

ziorto, orhiolt ich = 0,00043. 

Voin praktischon Staudpunkt aus ist die Gewinnung von 
Acetaldohyd naoli dem Kontaktvorfahreii Yollkoinmen durcli- 
ftlhrbar; boi dor Oxydation des Isobutyl- und Amylalkohols 
orreicht man Ausbeuton bis zu 60®/„. Iiifolgo ihros stcohon- 
den Geruohs und iliror Flllohtigkeit komion diose Prodiikto 
vielloioht zur Dosinfoktion und zur DonaturiGi'ung von Alkohol 
Anwendung findoii. 

Fllr den OxydationsprozoB kann dor Kbbvonapparat, 
welchon ich zur Horatellung von Formaldohyd ompfohlen liahe, 
in dor Tochnik verwondet werdeu. 


20 * 
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Luftvorbraucli: in 75 Mimiton 202 Litoi’ = 286,9 Liter boi 0° iind 
700 min; davon 00,25 Liter O^; in 1 Mimito 0,893 Liter. 

Alkoholvovbraiich ! 209 g “/o 101,77 Liter Alkoholdampf bei 0® imcl 

7G0 min; pro 1 Liter Luft 0,7167 g Alkohol. 

Produkto: in dor orston Vorlugo 1S6 g RohprocUikt mit 65,88 g 
CfIsCHO mid 2,208 g CHaCOOH; in den Waschflasehon: 97,08 g 
CH3CHO nnd 0,486 g CITaCOOH; iin gaiizen 188,60 g Acotaldohyd 
oiitBpr. 00% doa vorbraucliton Alkobola. 

Nj = 84,9% dor nnstrotondon Gaso = 0,79 x 292 Liter = 280,68 Liter, 
Dalier austrotendo Guao: 271,7 Liter (16" C., 790,5 mm) = 200,1 Liter 
(O®, 700 mm). 


Da 1 Mol. COj — >. 1,5 Mol. 0^ — ^ 1,5 Mol. I%0 
1 „ CO — 1 „ Oa — > 1,5 „ HaO 

ontspr. don Gloiohungon: 

OKn . crr,(Oii) 4- 3 0 g = 200 ^ h- 011 , 0 , 

Clla . Orij(OII) H- 20a “ ‘*200 -1- aE^o, 


so ciitBprechon die Zalilcn dor Gaaunalyso i 

6 "/„ CO, 7,r)®/„ Oa — j- 7,5% rr,o, 

0,2 ,, Oj >- 0,2 ,, ,, 

^1^ II ^0 ' ^ 1)8 I) » ^ n n 

7% 9,5% Oa 10,2% HaO. 

l),r>®/n Og = 200,1 X0,09.5 » 25,27 Liter Og entajireeliori tlnliur dor 
Menge des lilxu'scliUsaigen nnd des luif die Oxydation den Allmliols zu 
CO nnd COg verbnuiehten Saucrstort'. 

10,2 "/„ ligO entsprocluni 27,14 Liter. 

Bei (lor Oxydation dea Alkobola zu Aldobyd miiBUni aicli ent- 
Hpreclieiul 00,25 — 25,27 - 84,98 Liter SunerHtoll' 2x84,98 = Liter 

llgO liildcn; 4,(>"/„ Atliylcn ontaproclicnd 12,24 Liter Alliyleii iiml der 
glciclum Mengu HgO. 

Die Meiign dea clem IContnkt zugofillivton GiiHgemincbea (lioi 0" 
uml 7(i0 mm) ist 280,9 -t- 101,77 - 888,07 Tutor. 

Dio Sumino dor auatvotondon Giiae und Diimpfe ist: 

2(i0,l -I- 101,77 + 09,90 + 27,14 -|- 12,24 = 477,21 Liter. 


Dio inlttlcre DurobgangagoschwiiKligkoit ist: 


088,07 -1- 477,2 
'■'■■2xT6 


= 6,77 Liter. 


IConzontration doa SnuoratolTs: 00,25:888,07 « 0,1570. 
„ „ Alkohols: 101,77:088,07 - 0,2018. 

0 \ 0 , 

'-T/r- = 0,000824 . 
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Verauoh 3. Athylalkohol. 
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CO 

1 1 


u 


I 

Zoit 

m a> h 

g*-® ^ 

Q m 

® ,d 

is-i 
s ^ 
^ 1 

-S'” 0 

w += P 

<l) 

a 

0 

1 

Zuatand d. ICoutaktH 

GiiHaiuilyae 






'roinperatur d. ICon- 
tnkta vor .llegiiin 
800 ®. AlsdnaGIiiluin 
bogann, wareii zwei 
lidllebou oxyditu't u. 
avboitoton nield. 


r 

73 '’ 

40 ® 

40 " 

32 mm 

Hdlgliliieiul. 

CO, 6 , 0 'y, 

6 

73 

46 

85 



(10 2,6 „ 

g 

78 

47 

40,5 







0 

78 

. 48 

88 



«. 2 'V„ 

17 

82 

52 

89 


CM,, 3,5 „ 

80 

— 

1 58 

41 



12 , 7 "/,, 

85 

— 

' 51 

n 



N, M 7 ,l{ 

40 

82 

51 

„ 



52 

— 

» 

)) 

11 



00 

85 

>1 

II 




65 

85 

n 

II 




70 

80 


11 

II 

)i 



Kontakt: 4 Itiillehcn aiiB Kiipfonictz, 

Bai-omotorstaud : 772,8imn; Mniiomotor: .'{2,0tnin; 'J’oiniKiralm-: I 
Vevsuchsdauer: 78 Minuton. 

Luftvcrbraach: 310 Liter = 1)08, 8 Liter boi O" und 730 nun: .bivnu 
Ga,743 Liter 0, imd 248,57 Liter pro- Minute 4,2^1 Tutor. 

Alkoholverbrnuch; 177 g% « 0,00011 g pro i Liter Tairt. 

ICO Vovhso 112 g init 45 g OlI„(}lIO und 

Waschfiasehon 72 g QTIoOIK) und 0,72 g 
OHsCOOII; im ganzon: 117,6 g CH.CHO imcT 2,04 g (IHatJOOir 

peer T-f «« Alclohyd wur.len verwcn.del, 

760 mm) ' """ l^SBigsiluro 0,75 Liter 0, (bei O" und 

Uaher austreteude Gaeei 279 Liter (0“ und 7G0 mm). 

Die Gaannalyso gab: 


6 7 o COj entapr. 9 7 „ 

O.C., O3 = 0,6 „ 

2,0 „ CO ontapr. 2,6 „ 


0, 

0 , 

0, 


ontapr. 0 7 o 


ILO 


12 , 2 % 0 , 


,) 3,0 ,, ILO 


12 , 9 % 11,0 


Dio Oxydation doa Athyl-, Propyl-, laobutyl- u. Ainylalkohols. 311 


12,2 ®/o tier auatrotondoQ Gaso = 5-1,038 Liter 
12,0 „ „ „ „ =55,991 „ 

Bci dor Oxydatiou doa Alkoliols imiBton aicli eutain'ocheiid 
01,7-15 - 81,058 « 80,705 Liter Sauoratoff 01,11 Liter HaO blldon. 

Dio Menge doe don IContakt zugcfillirton Gaageinisobes botritgt 
808,8 + 91,5 = 899,8 Liter (bei O'’ und 7G0 min), 

Dio Mongo dor nuatrotondou Gaso bctrilgt: 279-1-91, 5 + 01,-11 -1-85, 99 
= 107,9 Liter. 

899 8 -h 107 9 

Mittloro Diirobgangsgeacbwindigkoit: ^ — ~ — 0)01 Liter. 

A X /y 

Konzontrotion dor Alkoholditmpfo; C = 0,2288. 

„ doa SauoratofPs : <?i= 0,1010. 

^ = 0 , 00021 . 


Beim Vorsuoh 8, clossen 

0^0, 0,2595^0,1551 

ailfdhro, war — 

’ K-* 5,8® 


weitere Daton 
0,0105 
38,0 ” 


ioh hier uiolit 
0,0003. 


Ziun SohliiB ftUiro icli noch dio Aufzeichimiigen dbor don 
Vorauclt 11 (mil Athylalltohol) an, dei* bosoiidores Iiitoresse 
vordiuut, da or bei dor hiJehsten Alkoholkonzoutratiou uud dor 
geriugsten IjurtgoBoliwiiidigkeit ausgoflllirt wiirdo, woboi noch 
dio KontalctinaBSo ununtorbrochon solbattiltig glliht. 


Zoit 

Temperatur 

des 

Wasserbades 

Temperatur 

des 

Gasgemisebes 

Geschwindig- * 
keit der Luft 
pro 3 Liter 

Manometer 

Zuataiul doa Krmtakts 

Gaaaiialyao 

— 

7(i“ 

IG® 

— 

— 

Der Kontakt ergUibt. 
DioHoizuiigwird untor- 







brociion. 

CO, 2,5®/, 

2' 

7(1,5 

-19,5 

5.5" 

57 

DunkloRotglut auffiein 

1 

70 

.51 

5-1 



0, 0,2 „ 

H 

70 

51 

58 

f) 

r 

00 1,7 „ 

15 

— 

51 

58 

1) 

KaummerkliohodimUlo 

llotglutjcswirdgoliclzt. 

Athylcii 

17 

— 

51 

50 


9) 

27 

77 

51 

-11 


Dunklo Ilotglut, 

l,25®/„ 

10 


51 

5f) 

}) 

Dnnklollotglnt;gohoii5t. 

Motban 

15 

1) 

52 

55 

}) 

n 

1,00 „ 

18 


58 

18 


» 

N, 98,85 „ 

50 

» 

51 

18 

)i 

Aucb bcim Iloizon iot 
dio Glut Icanm wabr- 







nobmbar. 


59,5 


53 

18 

}) 
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Versuchadauer: 69,5 Minuton. 

Luftverbraucli: 22C Liter; pro 1 Minute ‘1,77 Liter. 
Alkoliolvcrbrauch: 150 g = 73,04 Liter (0®, 700 mm); pro ! Liter 
Luft: 0,0637 g. 


Vorsucb 12. Propylalkohol. 


Koutakt: wie boi den friihoron Vorauolion, 

BaromDtoretaiid: 7.57 mm; Manometer: 21 mm; Temiioriitur: 1.5,6'’ (!. 



i/3 


T3 J -H 

— 





d T3 

H 

P 

U 

0) 



Zeit 

it 

gw 

93 e/7 

Pt'O 4) 

a w) 

rfl '^3 M 

0) 

a 

o 

d 

Zustand d.Kontaktfl 

(vlnHumilyNe 



H 1 

11 ^ 

s 



2' 

80® 

44® 

62" 


Din Ilelnung wurde 







untorbriichon, alsd. 
Kontakt dniikelrol;- 







gliiliond war. 


8 

88 

64 

64 


Dunkolrotgllllieiid, 


12 

86 

5.3 

00 



16 

00 

65 

56 


>} 

00, 3,(1 7n 

20 

— 

66 

r 10 " 

21 min 

Dunkolrotglul; imf 

A cm Lilngo, 

Kuum morklieh 

(), (1,76 „ 

CO 1,4 

25 

— 

54 

;ri5" 


r>,'i 7o 

31 





dimkelrot. 

Kolilim- 

9.5 

57 

1'I5" 



wnHHnrii(.(ine 

32 

35 

99 

60 

61 

1 ' 10" 


Etwas naebgelmizt. 

[ 1,7.5 % 
N,, H2,H5 „ 

37 

)> 

02 

_ 


» 


41 

)\ 

64 

1' 24" 


» 


50 

n 

04 

1' 30" 


)) 


55 

M 

60 

_ 


i> 


60 

’’ 

62 

- 


II 

'1 



In GO Minuton Liiftvorbraiich: 130 Liter = 134 r. T itm* I’l.ni i\(> 
davon 28, 2d Lilor 0. „..d ,0«,2r, Tito,. N.! ’ ' ‘ ’ 

In 1 Mmuto 2,8160 Liter Luft 


0^0, _ 0,3101« 0,1449 

“ 0,00107. 


Dio Oxydatlon doB Atliyl-, Propyl-, laobutyl- und Ainylalkohole, 818 


Vorsuoli 18. IsobutyMkoliol. 


Koiitakt: ebonso wie boi don frUlioreii Verauchon; wuvde vor Bo- 
ginn Ubor 400“ 0. oi’Iiitzt. 

Bavomotoi'stand : 750 ram; Manometer 82 mm; Tomporntur: L9,2D°. 



Ui 

0) 

1 s 

4^ 

a> 



■ 

Zoit 

Temperatur ( 
Olbades 

M'S 

B-2 

g a 

|i 

.31^ 

« 'O 2 

8 o. 
O 

a> 

a 

i 

s 

Zuataiul d.Kontnkts 

Gasanulyso 

8' 

— 

60® 

40" 

86 mm 

Dio Heizung dos 
Kontakts wircl 
imtes'broohen. 


5 

04® 

57 

44 

— 

I'lollgilihond. 


8 

04 

50 

47 

— 

]> 


10 

— 

1) 

40 

86 

t> 


15 

— 

u 

» 

— 

n 


25 

100 

62 

— 

— 

Dunklo Kutgliit. 

CO, 8 ,( 1 7o 

85 

n 

05 

48 

29 

Dmiklo Hotglut 
(nuf 7 cm). 

0, 1,4,, 

CO 1,0 „ 

38 

103 

67 

50 


Dunkle Hotglut. 

Koblcn- 

waBBcvatolTo 

41 

— 

70 

41 

» 

Ktium inevkl. Glut. 


45 

104 

72 

30 

n 

JJ 

N's 01,57 ,, 

50 


71 

30 

)) 



52 


74 

40 

n 

» 


54 


72 

— 

i) 

)) 


50 


72 

47 

}) 

>» 


57 


70 

» 

>j 

)i 


5B 


GO 

?» 

)) 

)) 



Luftvorbraucli: in 00 Minuton 230 Liter; pro 1. Minute 3,4{i3 Liter. 
Alkoholvorbraucli : 270 g; pro 1 Liter Luft: 1,174 g. 

0,0729.0,1588 
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V orsuoh 19. Gilrungsamylalkohol. 

IContakt: cbonso wio boi den fililioron Vorsuclion; wuiclo init 2 bin 
3 BHiisonbroniiorn Ubor 400° orhitzt. 

Bnvomctoi'BtaiKl : 762,4 mm; Manomotor: 84. mm; Toinporutur: l(i— 18° 


Zoit 


10 ' 

16 

20 

26 

32 

Q5 

40 

45 

50 

56 

02 


Ui W 

Sg 

PI.O 


180° 


100 


I ^ 

a> <u Q 
A-O § 
S bo 

a) 2 

fn J 


72° 

68 

70 

78 

84 

82 

87 

78 

74 

>1 

)) 


IsO^ t. 
n ? b) 

S Q) 

S-s 2 


44" 

1 ' 

1 ' 7 " 

64" 

42,5 

48 

80 

46 

47 
66 

1 ' 


I 


/iiistivnd (l.Kontaktfl 


Dio Hoi/.nng wird 
untovbrochoii. 
Dunkolvotgllihond. 


Ilolli’otglUlioud. 


Vorsuclisdauoi-! 02Minuton, Liiftvorbi’auoli! 2()r)Tdtoi'; 
8,300 Liter. Alkoholvorbrauch: 252 g. 

O^-Oi o,240o«.o,ir)t)r) 


Gafliiniilyso 


CO, 7 % 
0, 2 „ 
CO 1.4 „ 

Kohlnii- 

wiiBsei-Bton'e 

Na 86,4 „ 


pro 1 Minute 


4,65^ 


0,0044 7. 


Boim Voi'Hnch 20 mit domsolben Ainylalkoliol war 
G\G, 0,18.582.0,179 

.8,4012 


V» 


0,000629. 


Nachtrag, 

Ira Fobruar d. J., nacliclem raoin clrittur Aufsat/, „t.)boi’ (li() 
Urawandlung von Methylalkoliol in if’ormaldeliyd und dio Gq- 
winnuiig von Formalin" im Jonrn. d.Ruas. pliya.-oliom. Gosollscli. 
erscbieuen war, wandto sich dio Firma F. H. Moyor, Haunovor- 
Hainholz, an micli mit dor Bitto, ihr mitzutoilon, in 5 volchoi’ 
Nummer dor Zoitschrift ich meinen Anfsatz ilber die Her- 
stollung von Formalin verbffentliclit hiltte, tlbor wolehon in 
der Ohom..-Ztg. 1908, Nr. 13 mitgeteilt wordon war. In moiner 
Antivort, in weloher ich die botr. Hefte des Journ. d. Russ, 
pliys.-chem. Gesellscb. bezeichnete, erwiilmte ioh, .dafi ich den 
Di'uok oines Buohes begonnen hatte, welches meine die Firma 
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interessierenden Arbeitoii entlialten werdo, mid vorspmcli eiii 
Exemplar einzuscnden. Nun richtote die Eirma (in ilirmn 
Briefe vom 29. Febniar) an mich die Bittc, in moiuem Worke 
zu erwahnon, claB sio bereits seit 10 Jaliron den Ban von 
Apparatou ziir Herstollimg von Formaldchyd im groBcn be- 
keibe, nnd daB die Hauptmonge des heutzutage vorkanften 
Hormaldehyds inApparaten des Meyersehen Systems gewonnoji 
SOI, loll kam deni Wimscho dor Firma gome naoli und bat 
uur, daB sie mir eiue kurzo Boscbreiliung, die Skizzo und 
daa Kliachee ilires Apparates zugelion lieBe. Dio Fivnia sandto 
mir nun am 8. April eino schematische Sldzzo ihres Appavats 
und erne liesobreibung der Arbeitsweiso; das IClisehoo bestollto 
loh selbat. In den folgenden Zeilen gobo icli die i^oscbreibung 
clos Meyersohon Appnrats (Fig. 9). 

T # 4 .^^'* ^ Kompressor, welchor atmosphUrisehe 

Luft ausaugt und in den Windkessol Nr. 2 clrllckt, so daB dort 
lortwahrend konstanter Druok herraoht. Aus doni liesorvoir Nr. 3 
flieBt Methylalkohol in den Karburierapiuirat Nr. d. In diosom 
Appamt beimdet sioh eino Heizvorrichtniigj welclio die vonunten 
oinatrttmendeLuftvorwarmt. Die Liiffc strbmt oinein von oben 
oiutretendeu dtlnnen Strahl Motliylalkohol eiitgcgon. wolelier 
aioh ebonfalls gloichzeitig erwarrat, so daB man ununtorbroohoii 
erne Misclumg von Luft und Alkoholdampf von konstantcr 
Zusammensotzung erhalt. Diese tritt in don Oxydationsapparat 

M'ff f'u I'T Kontalctmasso goflUlt ist. Hier wird dor 
Mothy alkohol zu iormaldehyd oxydiort. Das aus Nr. 5 aus- 
tretendo Gomisch von Formaldohyddilmpfon, StiokstoiT, Wassor- 
dampf und ilbersclitlssigen Methylalkolioldamplen gelit in oiiten 
ScheidoapiiaraL in weicbem es durch Waschimg in Formaldehyd 
( 0 /oJgo_Handelswai’e), Methylalkoholdarapfe nnd StickstolV 
wleg jvird. Das Formaldehyd flieBt nacb Nr. 8, wilhrend die 
Methylalkoholdampfe nach dem Kiililer Nr. 7 ziehen, in wol- 
chom sicli der groBte Teil des iiberschilssigon Motbylalkohols 
das Reservoir Nr. 12 zu flioBon, von wo or 
mit Hilfo oinor Pimpe Nr. 13 wiodor nach Reservoir Nr. 3 

i T ^ StiokstoF enthait ■ 

uooh Methylalkohol. Man filli^t ihn daher in den Gaswascher 

Nr. 9, wo die letzten Spuren Methylalkohol zurUckgelmlten 
warden. Dieser verdUnnte Methylalkohol wandert in einen kon- 


Nuclih-ag. 
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tinuiorlioh arboitenden Rektiiikationsapparat Nr. 10 und ^Yi^d 
dort konzentriort. Dio konzontriGrten Alkolioldiimpfe werden im 
Klllilev Nr. 11 kondensiert ujul in das Rosorvoir Nr. 3 geleitot.'^ 

Ich kauii iiiich iu koine Kritik des Oxydationsappai’ates 
Nr. 5 oinlasseu, da ich seine Koustruktion nicht im Detail 
keime und auoli nicht weiB, woraiis die Kontaktmasse besteht, 
Aber aus der angofiihrton Beschreibung gold liervor, daB die 
allgemoine Anordnimg boi dem so glilcklioh ersonnenen Ver- 
fahren dor Dinna F. PI. Meyer nioinem System sehr ahnlicli 
ist. Es orflUlt midi mit Bolriedigung; daB raoino dreijahrige 
Arbeit liber den irormaldehydprozeB in praktischer Richtimg 
einen soldien lilrfolg or/delt bat, filr welohen mir die euge 
tJboreiustiminug raoiues Appiirats mit dem MAyorschen System 
bllrgt. In einem seiner Briofo (8. April) erklllrte F. H. Meyer 
bei Besprochung meiiies ursprllugliohon Entwurfa (s. Phg. 8, Tnf. I), 
er glaubo, daB ich mit meinoni Apparat die Ansbeuteu seines 
Systems, 180“/,, P'ormaldchyd (40'7(,igQ Ilandelsware), nicht 
erreichoii kSnuo. F. PL iMey or wuBte danials nnch nicht, daB 
idi fortgcisotzt mit der Vervollkommiuing ineiiies Systems be- 
scliaftigt war. Als Uosultat diesev Arbeiteu erschien mein 
vioi'ter Aiilsatz im Journ. d. Russ, phys.-cliom. Gesellsch., in 
wolchein idi liber die Zllndpillo und andcro nouo Einrichtuugon 
boi meiiiem System berichtete und als AbscliluB das endgliltigo 
Projekt meines Apparats vorlcgte. 

Den P'abrikanten, welchc die Formaldehydfabrikatioii auf- 
iielimen wollon, gebe ich folgeiiden Rat: Die Plerstellung von 
P'ormaldehyd erfordert trot/ ihrer Eiiifachheit und Plinformig- 
keit, sobald man sich flir ein System (meines oder das Meyer- 
sche) entschiedon hat, einen iutelligenten Betriebsfllhrer und 
eiuon Analytikor. Das Ausgaiigsmaterial • — dor Metliyl- 
alkohol — , das gowomiene Formaldchyd und dor lletriob selbst 
erfordorn staudigo analytisclio Kontrollo. Nur mit vernllnCtiger 
tJborlegung kann Erfolg er/.iolt worclen. 


Namenregister. 


Alexander 93. 
AiidvQWB 57. 
Arnliold 80. 

Arnold 158. 
Avonsolm 142, 150. 
AtkhiBOu 6. 
Auerbach 28, 20. 
Aufrocht 104. 
Autonrioth 112. 
Auwers 70. 


Bach 4, 68, 64, 66, 60, 86, 104. 
Baeyer 84, 51, 65, 00, 00, 74. 158, 
Bayer 168. 

— Farbwerko vonn. Friedrich 110, 
128. 

Bamberger 171, 172. 

Bavbngallo 130. 

Barschail 29. 

Barthel 140. 

Batzlen 39, 40, 43, 270, 283. 
Baumann 30, 110, 111, 270, 285. 
Ben 70. 

Bonodiconti 103, 104. 

BernthBOn 43, 269, 270, 276, 277, 

Bertholot 57, 58. 

Bovans 188. 

Blank 161, 172. 

Blum 103, 104, 189, 142. 

Bokorny 63. 

Bottomloy 04. 

Breslauer 69, 100, 101. 

Brochet 3, 4, 28, 78, 70, 81, 85. 

146, 161. j , 

Brunn 147. 

Bruns 92, 137. 

Buchorer 43, 90, 91. 

Buchner 142. 

Busch 98. 

Buttlorow 28, 81, 44, 76. 


Cambior 80, 78, 70, HI, Hfi, 146, 

101 . 

Cano 80. 

Canizarro 50. 

Oavo 05, 71, 110. 

Cassolla 112, 117, 1 IH. 

Oiamitiiati 01. 

Oohn 188. 

Oristaldi 28, 

Curtius 84. 


Davis 25. 

Dohnol 86, B7, 284, 286, 281), 
Ddldpino 25, 20, 211, 47, 66, 77, 78, 
110, 210. 

Domaux 07. 

Do Sonay 81, 1J!1. 

Dicudonndo 145. 

Dobnor 91. 

Diulon 78, 83, 107. 

Dunbar 148. 

Durand 6. 

Durand & liuguonin 123. 

Eckonstoin, van 45, (ill. 

Edor 131. 

Ehronburg 147, 148, 161. 
Eicliongrliii 152. 

Einborn 103. 

Eisner 149, 150. 

Elwortby 22. 

Engels' 100. 

Engolmaim 61. 

Evinongon, van 143. 

Eschwoilor 24, 05, 70, 80, 168. 
Euler 46, 48, 49, 52, 63, 54, 55, 56. 

Eavro 88. 

Fenton 50. 

Finkonboinor 161, 172. 


Namoiiogistoi*. 


319 


FivBon 87. 

Piachor, E. 44, 46, 49, 69. 
— 0. 98, 142. 

PUlggo 147, 149. 
li’ovinanok 108. 

Pi'utoai 3, 28. 
li’round 99. 

Priodol 80. 

Prlodi'ich 164. 

Prohlich 89. 

Poasard 80, 270, 286. 

Gautior 1. 

Gollev 90. 

Gibollo 29. 

Grivni'd 111. 

Gllinm 06. 

Glook 4, 21. 

Gnohm 171. 

Gdcko 107. 

GoldsBhmidt 84, 80, 87. 
Goldstoiii 67. 
Grandmougin 42. 

Graaaa 82. 

Grob 174. 

Grigiiard 6. 

Gi'ollo 90. 

GroBmatui 24, 104. 
Grlltziior 101. 

Gnboi* 70. 

Gumbi’ccht 139. 


Habov 220, 801. 

Havdun 34. 
riarriea 6, 26, 206. 

Ilasomaiin 111. 

Ilausor 140. 
limuty- 28, 29. 

Hoiaow 84. 

Halhuim 181. 

Hoimcjr 1.68. 

Henniga 112. 

Homiiag 70, 77. 

Homy 27, 02, 88, 79,8 1, 83, 106, 107. 
Honachol 70. 

Horzfold 158. 

I-Ioas 140, 142, 140, 148, 161. 
Iloydon 09. 

Hofmann, M. 108, 

Hoffmann, A. W. 1, 2, 75, 111. 
Howard 04. 

Ibclo 108. 

Ipatjoff 4, 195, 198, 2]0, 211, 212, 
217, 298, 806. 


Jablin-Goiinot 188. 
Jalm 4, 60. 

Jollow 131. 

Jorca 189. 

Jowitacliilacb 67, 58. 
Jozitscb 67. 


Itablnkow 1. 

Kaiserling 139. 

Kallo & Oo. 89, IIG. 
Kaatl 84. 

Kauflor 171. 

Kauach 148. 

Kekul6 26. 

Korp 287. 

Kirchnor 148. 

Klav 4, 18, 180. 

Klosborg 00. 

KlnozonJco 160, 161. 
Kuooveuagol 08, 82, 102. 
Kobei't 160. 

Koch 01. 

Kobtoff 70. 

KSnigs 103. 

Kopp 40. 

S )Qn 80. 

DWski 188. 

Kroll 141, 161. 

KHbling 98. 

Kuanozoff 8. 


fiabhardl; 36, 87, 284, 285, 289. 
Ladenburg 108. 

Lango 22. 

Lobbin 158. 

Lcdover 69. 

Lcbvro 96. 

Loglcr 158, 169, 167, 172. 

Lohmann 143. 

Lemmo ICC, 1C8, 172, 

Lconbavdi 34. 

Lcpetit 91. 

Liobci) 56. 

Lingnor 148, 161. 

Lipp 109. 

L8b 50, 67, 68. 

Lobaoh 102. 

Lobry do Hvuyiv 46, 08. 

Locw 1, 2, 28, 31, 44, 46, 40, 47, 
49, 103, 138, 142. 

LoBanitacli 67. 

Imaokaun 26, 82, 158. 

I Lowcnhardt 84. 

I HUdors 162, 176. 


320 


Namonrogiator. 


Ludwig 187. 

Luebert 156. 

Liittko 23. 

Magnus 100. 

Manasse 160. 

Maquonno 4, 57. 

Masella 32, 

Moiutor, Lucius & Brllning 89, 110. 
Melan 74. 

Mcnzel 158. 

Moi-gel 108. 

Merkel 187. 

Merkiin 32, 82, 181. 

Metnoi’ 108. 

Meyer, F. H. 314. 

Michael 8, 48, 

Miller 4. 

Moiasan 270. 

Morel 22. 

Mourand 07. 

Muschold 148. 

Xabl 271. 

NasMukofF 07, 08. 

Nouberg 40, 162, 107. 

Nioloux 168, 104, 

Ndrdlingor 141. 

Orchard 104. 

Osann 86. 

Pcei'onboOm 140, 151, 

Pelizzari 110. 

Pevatonor 4. 

Perkin 64. 

Pfuhl 145, 148. 

Pichte GO, 100, 101, 109. 

Pictet, A. 109, 

Pinner 34. 

PinnofF 89. 

Polaeoi 52. 

Pomorzoff 120. 

Ponndorf 107. 

PrauBuitz 149, 

Priestley 61. 

Prudhommes 98, 94, 270. 
Pnlvermaoher 83, 101, 102, 107. 

Jlaczewski 138. 

Eadzischewski 50. 

EaikofF 26, 88. 

Kaschig 274. 

Eoichavdt 5. 


Eeinking 35, 37, 284, 286, 289. 
Ronard 30, 110. 

Richard 109. 

Ridoal 188. 

Rieglor 157, 165, 167. 

Rillo 109. 

Rimini 157. 

Roinijn 147, 162, 167, 172. 
Rosenborg 149. 

Roux 145. 

Rubnor 14(i. 

Sabatier 199, 293. 

Sacha 101. 

Saiulorin 199, 293. 

HeliHFer 80. 

Schaff 83. 

Scimrigia 71. 

Sclioi'ing 129, 135, 142, 143, 149, 151. 
Seliiil' 76, 92, 103. 

Schlolitniinu 148. 

Schmid 42, 113. 

Scholl 85. 

SohOpf 106, 107. 

Scliultzc 18. 

Schulz 01. 

SclitUzonbergor 269, 270, 27(i, 277, 
281. 

Schwalbe 43, 91, 270, 272, 28.5. 
Schwartz 104, 131. 

Soittoi- 152, 164. 

Soyowotz 29. 

SiogIViod 59, 

Silber 61. 

Smith 180, 163. 

Speyer 70. 

Spiegel 104. 

Sploring 149, 150. 

Spindlor 135. 

Stahl 142. 

Stollo 83. 

Stolz 110. 

StOrmer 70. 

Stralil 147. 

Strltiir 170, 

Sugg 143, 

Tnit 67. 

Tosmar 30, 270, 285. 

Thiolo 87. 

TiolTonau 5, 

TiBchtschonko 31, 82, 50. 
Todoeehini 139. 

Tollona 1 , 2, 20, 27, 80, 81,44,49, 
50, 01, 08,75, 80, 84,87, 146,168. 


NamoQTCglstor. 


Toms 87. 

Trillat 2, 6, C, 17, 26, 29, 80, 78, 
79, 142, 145, 140, 156, 160, 108, 
200, 216, 217. 

Vllmann 08, 119. 

XJahor 51. 

Vanino 111, 118, 182, 184, 152, 
150, 104, 178, 174. 

Voroin f. chom. Ind., Pi’ankfurt 
160, 189, 170. 

Villigor 84. 

Vongorichton 109. 

VosBwinkol 74. 

"Walker 84. 

Walter 143, 148, 149. 

"Watts 6. 


Warburg 67. 
Wobov 87. 
Wedekind 88. 
Welimor 44. 
Weigel 137. 
Wesenborg 152. 
Westborn 108. 
Wiedemann 109. 
Willstildter 68. 
Wirsing 99. 

Witt 141, 160. 
Wobl 4, 11. 
Wortmann 138. 
WoteSok 157. 
Wurtz 81, 61. 

Zohn 50. 

Zorner 01. 
Zulkowski 66. 


Ovloff, Forratvldoliyd, 


Sachregister. 


AcotessigoBter 260. 

AHiylalkoliol 306. 
Athylamiiioacetomti’il 82. 
Alkylfiminodlacetouiti'il 88, 
AtliyUithor 208. 

Athylon 201. 

AlmdinfarbstofFo 03, 08, 110. 
Aki'ose <L5. 

Alkalion, Einwirkung auf Form- 
aldobyd U. 

Aloinfotmal 110, 176. 

Amavin 110. 

Amidomcthylschwofligo Slluvo 87. 
Amino 61, 88. 

Amylalkoliol 805. 

Amyloform 176. 

Ainylojoclofonn 176. 
Anhydvoamtdobensiylnlkobol 88. 
Anhydi'ooneahoptlt 62. 
Anhydroformaldohydauilin 88. 
Aahydroformnldoliydphonyl- 
hydrazin 8i. 

Aniliii 213. 

AnlhrazonfiirbstofFo 128. 

Auvainiiio 122. 

Auviufarbstoffo 66. 

Ilonzolsulfohydvoxnmsiluro 80. 
Benzylonimld 268. 

Bildiuigawarmo dcB PormnldoliydB 
26. 

Bescliwoi'on von Soide 186, 
Bleicbon von Soldo 186. 

Bravieroi 163. 

Bronnoroi 168. 

Bvomalin 175. 

Cavboformnl 145. 

Carboliyaofoi’in 175. 

Cliinolin 108. 

Oliinolinfavbstoffo 128. 

Ghinofovin 176. 


Clilormothylltthov 88. 

OliryBofoi'iii 175. 

Citralin 170. 

Codcin lOO. 

Crcoform 170. 

Cyanmothylanilln 00. 
'Cyanwaasorfltoll’ 88. 

Ookaliych'oiikvidindlon 71. 
DoBinfoktion 142. 

Doxtroform 170. 
Dlnmldodlnhoiiylmothnn 261. 
Dibovnoolformal 170, 
Dicblordipvopylmotbylal 114 , 
Dichlovmothylal 81. 
Dlohlorinothyimiiyllltbor 88. 
Difonnaldohydhanialluro 87. 
DiformaldohydwoiiiBliiu'n 68, 
Dlfoi'inaldobycli’.ltrononBilm'H (i8. 
Diinontliolfoi’inal 170. 
Dimctliyldiphonyliiiotlian 06. 
Diinotliyloiululzit 01. 
Dimothylonglukonsiluro 08. 
Diinothylonrhainnit 01. 
Dimotliylonwoinailuvo (14. 
Dinapbtolmotlian 72. 
Dlnaplitoxantbon 71. 
Dinaphtylinotlian 00. 
DioxydiphonylmotluindilcarbouBduvo 
06. 

Diphonylmotban 00, 07. 
DiplionylinothandlkarboiiBHiiro 05. 
Dithiotnoxymotliylon 110. 

IQlwoill 108. 

Empyroform 170. 

Eurokin 06. 

Euguform 170. 

li’inifoi-m 170. 

Formalkpfolsihu'o 08, 

Formaln/.in 88. 


Saelivogistov. 


323 


Foi'raiildohyd, Amvlyso 155, 206. 

— Anwoudnng als Dosuifoktioiis- 
mittol 142. 

nls DosodoraiiB 141, 

in dor Braiiorei u. Bi'onnovoi 

153. 

in dev Hiatologio 140. 

— — in dev Industrio dev ovgani- 
sclicn Fai'bstollo 115. 

— — in dov Lodovgcvbovoi 124. 

in dev Papiovindustvio 126. 

•— — in dov Pliotogmpbie 129. 

• in dev lllibcnzueUevinduatvio 

153. 

in dov Textilindustvio 12C. 

— — Kum IJioicbonnndBoselnvoven 
136. 

sium Pllvbon von G-ips 131. 

ziiin Iniprilgnioven 126. 

ssuv Darstolmng von nuiolion- 

dov Salpotovaiiuvo 134. 

Kuv Hovstollung von Motall- 

epiogoln 133. 

zuv Konsoi'vlovung 137. 138. 

13i). 

~ Athov doB 30. 

— UildungawlLvmo 25. 

“ Darstolliuig 1, 17, 207. 

— Elgonacharton 23. 

— Einwivkung ivnf Alclohydo 02. 

— ■ — aiif Aloin 110. 

auf Amavln 110. 

aul’ Aminosilurou 100. 

auf Ainmoniak 75. 

auf CInnoline 108. 

— — anf (^doin 109. 

— — iiui' CyanwasaevatofF 83. 

— — anf EiwoiO 103. 

tuif (lalluasiluro 74. 

— anf Guanidin 80. 

— ■— auf Ilavnailuvo 86. 

— — auf HavnatoiV 80. 

- auf liydvaziiu) H3. 

— — auf Ilydvoxylainine 84. 

--- — anf ludigwidli 1 10 . 

— — ' auf Kaviionaiini'en 63. 

auf Kobloliydrate 01, 

auf KoliloinvaHHOvatulVo 60,67. 

auf Morpbium 109. 

— — auf NitvokOrpov lOO. 

— — auf Oxyaldoliydo 69. 

auf Oxyailuvon 202. 

auf Potvoloum 08. 

auf Phonolo 09, 

auf Pyridino 108. 


Formaldohyd, Einwivkung auf 
Siiuroamido 100. 

auf Slvuvoimido 100. 

— — auf Taurin. 74. 

— — auf Toi'pono 68. 

dev AlUalion 44. 

Formaldohydbiaulfit 05, 175. 
Fovmaldoliyduasoin 176. 
Formaldohyd, Loaungawdrmo 26. 
Fonnaldohydmothylosaigoatov 80. 
Fovmaldehyd , Polymoviaatiouapvo- 

dukte 20. 

Formaldohyd, Roaklioncn 31. 
Fovmalclohydaulfoxylsauves Natron 
30, 269, 283. 

Fovmaldohydtanninalbumiunt 114, 
Fovmaldoliydtluoaciluvofelailm'e 176. 
J’ovmalauporoxyd 84. 

Fovmamint 176. 

Forman 177, 

Fovinhyclroxamalluvo 85. 

Fovmicin 177. 

Fovmolith 68. 

Fovmolclilovol 144. 

Fovmopyi'in 177, 
Fovmopyi'ogallauvin 71. 

Fovmoao 44. 

Forinoxim 85. 

Fonntoluid 203. 

Fortoln 177. 

Oalalith 105. 

Galiuaaiinro 74. 

Genofovin 66. 

Glaukonitailuvo 91. 

Glutol 177. 

GlutoBCvnm 177. 
Glykobnetbylontitber 03. 
Glyzevinfoi'inazotal 61. 

Guajnfovm 177. 

Guanidiu 86. 

llarnailnvo 80. 

HaviiatolT 80. 

liar/,, kilnatlicbor 77, 204. 

Holmitol 178. 

Hotvalin 77, 178. 
rioxabvomdimotbyltetvoxan 84, 
Iloxabvomdlmothyltrioxim 04. 
Iloxuinotliylontotvamin 75. 
Iloxaoxymothylonaupovoxyd 34. 
Hoxylpvopiolalkoliol 67. 

Hipparaffm 102, 

Hinpol 178. 

Holiiinol 144. 


21 * 


824 


SaclirogiBtoi'. 


Homosaligonin C9. 

Hydralit 8G, 283. 

Ilydranino 88. 
Hydroinetliyloiibromid 88. 
llydrosclwofiige Silnrti M, 2i)8, 
278, 277, 281. 

Hydrosulfit NP 80, 283. 
Hydroxylainiu 84. 

lebthoform 178. 

Igasol 178. 

Impriigniorun 120. 

Indigwcifl 110, 

Indofoi-m 178. 
iBobutylnlkoliol 805. 

.TaaminSl, kiliietlioliea 70. 
Jodformlii 77, 179. 
Jodthymolfoi'inaldoliyd 70, 179. 

Ktirbonsituron 88. 

Kobloliydi'ato 01. 

Kohloiioxyd 294. 
ICoblonsiluroRssimilation 51. 
KohlouwasBOi'stofIb 66, 07. 
KonBOrvIoviingsinittol 107, 188, 100. 

Ijaktofoi’maldohydlllvulinBllnvo 08 . 
Laktofomaldohydpyrowoinsiluro 63. 
Lcidoi'gorboi’oi 124. 
LH8ung8W/lmodc0Fonnaldoliyds2C. 
Lyaoform 176. 

Maiiitti’ifovmazotal 01. 

Melioform 179. 

Motallspicgol 128. 

Motliylal 30. 

Motliylal- Chlordorivato 81 , 
Motliylalkoliol, Umwnndlung in 
Porinaldoliyd 185. 

— UoBtimmung im Formaldoliyd 
109. 

Motbyloiiamidoacotonitril 88. 
Motbylonlltliylamin 82. 
MotbylcjudiacotondikarboiiBiravo 00. 
MothylondiucetcBsigestov 00. 
MotliylondiilthyUtthor 80. 
Motliylondibciisioyloasigostor 04. 
McthyloiuligalliiBsiinre 74. 
Mt'diyloiidibydi-ovesnrdn 71. 
MctliyleudinaplilylroBOrei)! 71. 
Molhylondioxynaphtonfliluro 06. 
M(5tbylongallu88ihu'0 74. 
Malliylciiitan 44. 


Metliylcnkavbazol 82. 
Mothyleiilaktat 08. 
Matltyleninctliylamin 8 1 . 
Mctbylonpipomzin 82. 
MetliylonoxyiiviHnekun; 00 , 171). 
Motliylcnpiporidin 82. 
Methylonpyrogallol 71. 
Mothylonziti’onoiiaJlnro 08. 
MotbyloiiBUclcorBlluro 08. 
MothylmotliyloiisalizylsfUu'C 05. 
Mctbyltluoronnaldin 1 12. 
MotoxybciiKylalkoliol 00, 
Monoelilovmotliylal 81. 
Monochloi'mcthylnlkoliol 82. 
Monofovinaldoltydbariisilun! 87. 
Morpliinm 100. 

JfaphUikvIdlnfarbBtoftb 120, 
Naphtioiisaures Natron 260. 
Naphtoformln 1711. 

Naphtylainin 240. 

NatviumbiBnlllt 25, 175. 
Natriuinformanilid 240, 258. 
Nitrokttrpor 100. 

Nitron 87. 

Nitrylglykoln/turo 80. 

Oktoliydroxnnthoiullon 7 1 . 
Ovoprotogon 179. 

Oxyaldohydo 00, 

Oxybonaybilkoliol 00. 
OxyclilorinetliyUlllior 82 . 

Oxyfluoron 71. 

Oxymcthylpropylboni'-ylulkoliol 09. 
Oxymethylplitalimid 170. 
OxynaplitofluoroJi 71. 
Oxynaplitylinothaimnlfoailuro 7 1 . 
OxysJlnrcn 202. 

l*api(5niidu8tiio 120. 
l^arafonn 20, 145. 

Paryaol 170. 

Pontaorytlirit 02 . 

Pontaory thritdiforinas50(al 0 1 . 
Pontaglykol 02. 

Poutaglyzin 02. 
Pontamothylontriamin 77. 
Potroloum 08. 

PliarinazoutiBoboPrllparalu 124, 175. 
Phonolo 00. 

Plionylformol 07. 

Plionylglyssln 00 . 

Phony] vinylkoton 80. 

Photogrnphio 120. 


8iieltvegiator. 


825 


Pilotia 8iiuro 86. 

Pittilon 170. 

Pnoumin 180. 

Polyformin 180. 

Polymoi’isatiouspi'odukto dos Porin- 
alclohyds 26. 

Propai-gylalkohol 67. 

Propylalkohol 805, 

Protogoii 180. 

Protosol 02, 180. 

Pulmofonn 180. 

Pyridine 108. 

Pyroniuo 121. 

Kexotau 180. 

Ilongalit 288. 
lllibons5UckorinduBtrio 168. 

Saliform 77, 180. 
SalizylglyKorinformazotal 02. 
Balubi'ol 180. 

Hiluroainido 100. 

Kllureimido 100. 

Septoforni 181. 

SerbittrUbnnnzotul (il. 
biulfunilBlluro 248. 

Sulfon ill. 

Tannin 74. 

Tannobromin 181, 

Taimocnaein 181. 


'fannocrcosofonn 181. 

Tannoform 181. 

Tannogunjaform 181. • 

Tannon 181. 

Tannonin 74. 

Tannopin 181. 

Taurin 74. 

Torpone 68. 

Toti'aclilormotliylon 81. 
TetminotliylondioxulBRuro 68. 
Tetraoxydiphenylmethan 71 . 
Tetrathiotri motliylou 1 1 2. 
Toxtilindnstrio 126, 135. 
Thiomctaformaklohyd 111. 
Tljymoloform 182. 
Trichloi’inothylal 31. 
Tdformaldoliydglysioriusiiurc 08. 
TrifonnaldoliydgulouBiUu'O 08. 
TriformaldobydzuckorsiUire 03. 
Trli’ormrnothylamln 80. 
Ti‘iformmothylentriamiu 77. 
TviforininotliylontriBulfou HI. 
Triformoxyniotliylon 27, 50, 146.| 
Ti'lphcnylniotlianfarbstod’o 1 15. 
Trithidinotliylon 111, 

Urogosan 77, 182. 

Uroti'opin 75, 182. 

WasBoratoff 204. 

Wieiimt 182. 


Deutsche Patents. 


Nr. 

Soito 

Nr. 

61407. . 


130 

74380 . 

62 624. . 


116 

74042 . 

52 724. . 


110 

7488.') . 

6B087 . . 

. 88, 

115 

75138 . 

56170 . . 

. . 2 


75378 . 

56566 . . 

1 1 « 

115 

76 878 . 

50807 . , 

» 1 * 

00 

76854 . 

58506 . . 

t 1 4 

68 

78 040 . 

58866 . . 

4 • • 

121 

8021(1 . 

68065. . 

( ( 1 

07 

80400 . 

59008 . . 

. 07, 

121 

80520 . 

59170 . . 

« t • 

110 

81028 . 

61146. . 

. 88, 

115 

83058 . 

62367 . . 


97 

84379 . 

62703 . . 


97 

84 988 . 

63081 . . 


97 

86588 . 

66737 . . 


94 

87335 . 

67001 . . 

• » 

110 

87812 . 

67013 . . 

• • • 

116 

87934 . 

67126. . 

• • » 

no 

87953 . 

67478 . . 

• • • 

122 

88082 . 

67609. . 

t « » 

110 

88114 . 

68004 . . 

• • * 

122 

88304 . 

68011 . . 

• • t 

122 

88811 . 

08707 . . 

« « » 

05 

88841 . 

70936 . . 

* » • 

no 

89243 . 

72481 . . 

» • » 

94 

890G3 . 

72490 . . 

. 106, 

110 

80 079 . 

78092 . , 

1 • • 

116 

90207 . 

73123. . 

. 94 

95 

01605 . 

73946 . . 

1 1 • 

100 

02250 . 

73951 . . 

• • * 

106 

92809 . 


Hollo 

Nr. 



Hoilii 

. . 09 

93593 




74 

04, 90 

93 699 




IMI 

. . (i'J 

96184 




88 

07, 12! 

0518(1 




I8i 

00, 121 

95 188 

• 


1 • 

74 

. 97 

95 270 

1 


1 1 

131) 

. 92 

9554(1 

» 


» » 

7 2 

. 97 

9(1 104 

( 


« « 

94 

. 04 

90702 

« 


« « 

8H 

. 78 

90 351 

• 


» » 

HH 

. 79 

90 852 



( 1 

HH 

. 2 

97 710 



» * 

811 

. 70 

97712 



1 

27 

98, 11(1 

99312 



• 

107 

. 07 

99 509 




JOf) 

. (19 

99570 




70 

. 71 

99 610 




70 

. 77 

90613 



97, 

121 

. 89 

99017 



• 

74 

. 77 

100 (110 



• « 

107 

74, 181 

101191 



« * 

72 

106 

102033 

• 



132 

. 3 

102455 

* 


1 

105 

181 

108 578 

« 


• 

90 

. 74 

103 046 

« 


• t 

11(1 

. 77 

104230 

1 


• • 

81) 

109 

104237 

* 


74, 

10(1 

. 72 

104802 

1 


110, 

177 

100 

104305 

• 



105 

129 

104607 

( 



no 

176 

104024 

• 



101 

. 72 

104077 

( 


, , 

no 


Deutsche Patoiito. 


B27 


Nr. 




Solto 

Nr. 



Solto 

Nr. 



Hoito 

104708 



116, 

119 

130846 




04 

157 355 

• 

• 

• » 

108 

104903 

• 




110 

180721 

• 


116, 

119 

157558 

1 

• 

4 1 

70 

106108 

« 

• 



90 

180907 



, 

106 

157 664 


• 

4 

70 

106797 

t 

• 



89 

180943 

• 


116, 

120 

159 724 



• « 

128 

105798 


• 



90 

181289 


• 

. 

116 

169 942 



• » 

123 

106496 





18 

181866 


• 

118, 

117 

100270 




180 

106968 





185 

182116 


• 

116, 

117 

101080 



124, 

179 

107288 





124 

182421 


• 

( • 

71 

108 618 



• * 

180 

107617 

• 




116 

132475 



1 « 

106 

164510 



• 4 

70 

107087 

( 

4 



105 

13262L 

• 


( B 

90 

104610 



101, 

177 

108064 

( 

( 



89 

138709 

• 


( * 

120 

164611 

1 


» « 

101 

100014 

1 

1 



4 

185882 

• 

t 

* ■ 

00 

104 812 

• 

» 

• 

180 

109176 

( 

• 



70 

186771 


1 

116, 

118 

105080 

1 

1 

• « 

180 

111771 

• 

( 



71 

186566 


1 

• ■ 

104 

167805 

( 

• 

B < 

.128 

118460 

1 




182 

186617 

■ 

1 

116, 

118 

17186!! 


» 

• 1 

270 

HR 728 





66 

187686 

• 

• 

( B 

65 

171882 



« • 

270 

115681 


1 



105 

188398 

< 

* 

« 4 

00 

171450 


1 

• * 

121! 

118076 


1 



lie 

189804 


1 

4 4 

70 

172118 


• 

4 « 

128 

118070 


« 



116 

141270 

» 

B 

» 

lie 

172877 


• 

a • 

72 

120685 


• 



180 

141800 

• 

■ 

4 

105 

175084 



1 • 

128 

126805 

• 

1 



181 

141744 

« 

« 

4 

no 

178688 

1 


• • 

.1.28 

125G97 

» 




116 

146062 

• 

« 

• 4 

00 

170020 

4 

» 

B 1 

U 

127746 

• 




175 

146876 

4 

> 

« 4 

00 

lOlOLl 

• 

B 

« t 

264 

127042 

1 




105 

147994 

• 

( 

4 4 

105 

199608 


• 

4 1 

188 

129479 





116 

148660 

• 

• 

4 

178 






121)256 





no 

16096',) 

• 


4 • 

178 










